Requested Patent: 



EP0335156A1 



Title: 5-AMINO-1-PHENYLPYRAZOLES. ; 

Abstracted Patent: EP0335156; 
Publication Date: 1 989-1 0-04 ; 

Inventor(s): 

SCHALLNER OTTO DR;; STETTER JORG DR;; GEHRING REINHOLD DR;; 
MARHOLD ALBRECHT DR;; SANTEL HANS-JOACHIM DR;; SCHMIDT ROBERT R 
DR;; STRANG HARRY DR ; 

Applicants): BAYER AG (DE) ; 

Application Number: EP1 98901 04340 1 989031 1 ; 

Priority Number(s): DE1 988381 0382 1 9880326 ; 

IPC Classification: A01N43/56; C07D231/16; C07D231/38; C07D231/40 ; 

Equivalents: AU3163389, SR8901413, DE3810382, JP2004779 ; 

ABSTRACT: 

The invention relates to novel 5-amino~1-phenylpyrazoles of the formula (I) in which R represents 
hydrogen oralkyl, R represents hydrogen, nitro, hydroxycarbonyl or alkoxycarbonyl, R represents 
hydrogen, alkyl, alkenyl, alkynyl, haloalkyl, haloalkenyl, haioalkynyl, or a radical R represents 
hydrogen, alkyl, alkenyl, alkynyl, haloalkyl, haloalkenyl, haioalkynyl, or a radical where R 
represents hydrogen, alkyl, alkenyi, alkynyl, haloalkyl, haloalkenyl, alkoxyalkyl, alkylthtoalkyl, 
alkylsulphonylalkyl, alkylsulphinylalkyl, optionally substituted cycioalkyi, in each case optionally 
substituted aryloxyalkyl or aryl, or represents alkoxy, alkylthio, optionally substituted aryloxy, 
optionally substituted arylthio, or represents alkyiamino, dialkytamino, or optionally substituted 
arylamino and X represents oxygen or sulphur, a plurality of processes and novel intermediates 
for their preparation, and their use as herbicides. 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



© Veroffentlichungsnumrnen 



0 335 156 

A1 



<§> EUROPAiSCHE PATENTANWIELDUNG 

© Anmeidenumrner; 89104340.8 © Int. CIA C07D 231/38 , C07D 231/40 , 

C07D 231/16 , A01N 43/56 

@ Anmeidetag: 11.03.89 



% Prioritat: 26.03,83 DE 3810382 

© VerSffentiichungstag der Anmeldung: 
04*10,89 Paten tblatt 89/40 

@ Benannte Vertragsstaaten: 
BE CH DE FR GB IT LI NU 



@ Anmelder: BAYHH AO 

D-5090 Leverkusen 1 Bayerwerk(DE) 

© Erfinder; Schallner, Otto, Dr, 
Noideweg 22 
D-4019 Monheim(DE) 
Erfinder: Stetter, Jorg, Dr. 
Gellertweg 4 
D-5600 Wuppertai 1{DE) 
Erfinder: Gehring, Reinhold, Or. 
Dasnoeckel 49 
D-S600 Wuppertal 1 1 (DE) 
• Erfinder: Marhold, Albrecht, Dr, 
Carl-Duisberg-Strasse 329 
D*5Q9G Leverkusen 1 (DE) 
Erfinder: Santel, Hans-Joachim, Dr. 
GrUnstrasse 9 a 
D*5090 Leverkusen 1(DE) 
Erfinder: Schmidt, Robert R, t Dr. 
fm Waidwfnkel 110 
D-5060 Bergisch-Gladbach 2{DE) 
Erfinder: Strang, Harry, Dr. 
Unterdorfstrasse 6 a 
D-4QG0 DUsseldorf 31 (DE) 



i 



® 5-Amino-1-phenyipyrazole, 

■® Die Erfmdung betrifft neue 5-Amino-1-phenylpyrazole der Forme! (I), 
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CO 
CO 
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n 



R 
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fn welcher 

R 1 fur Wasserstoff Oder Aikyl stent, 

R 2 fur Wasserstoff, Nitro, Hydroxy carbony I oder Alkoxycarbonyi stent, 

R 3 fur Wasserstoff, Aikyl, Alkenyl, Alkinyi, Halogenalkyi, Halogenalkenyl, Halogenalktoyl Oder fur emen Rest 

~ C-R5 
ii 

X 

steht. 

R* fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl Alkinyi Haiogenaikyl, Halogenaikenyl, Hafogenalktnyl oder fur einen Rest 

El 
X 

steht, wobei 

R $ fur Wasserstoff, Alkyt, Alkenyl, Afkinyi, HatogenaJkyl, Haiogenalkeny! t Alkoxyalky!, Alkylthioalkyi, Alkylsuh 
fonytalky!, Alkylsuffinyialkyi, fUr gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyi, fUr jeweils gegebenenfalls substitu- 
iertes Aryloxyalkyl oder Aryl, fur Alkoxy t Alkytthio, fur gegebenenfalls substituiertes Aryloxy, fur gegebenen- 
falls substituiertes Aryithio, fUr A&y [amino, Diaiky (amino oder fOr gegebenenfalls substttuiertes Arylarnino 
steht und 

X fur Sauerstoff oder Schwefel stent* 

mehrere Verfahren sowie neue Zwischenprodukte zu deren Hersteltung und ihre Verwendung als Herbtzide, 
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S-Amino-l-pftenyipyrazote 



Die Hrfindung betriffi neue 5-Amino-l-phenylpyrazoIe, mehrere Verfahren zu ihrer Hersteiiung und ihre 

Verwendung a!s Herbizide. 

Es 1st bekannt, datf bestimmte 5-Amino-1 -phenylpyrazole* wie beispielsweise das 5-Amino-4-nitro»1-(2- 
chior-6-fluor-4-trifIuormethyl-phenyl)-pyrazo! herbizide, ' insbesondere auch selektiv-herbteide Eigenschaften 

besitzen (vergL z.B. DE-OS 34 02 308). 

Deren herbizide Wfrkung gegenuber Schadpffanzen 1st iedoch ebenso wie ihre Vertragiichkeit gegen- 
Gber wichtigen Kulturpflanzen nicht imrner in alien Anwendungsbereichen voilig zufriedensteliend. 

Es wurden neue 5-Amino-1 -phenytpyrazoie der allgemeinen Formal {I}, 



is 



in 



^R 4 




(I) 



20 



25 



30 



35 



40 



in welcher 

R 1 fur Wasserstoff Oder Aikyl stent 

R 2 fur Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl oder Alkoxycarbonyl steht, 

R3 fur Wasserstoff, Alkyl Alkenyl, Alkinyi, Halogenalkyi, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl oder fur einen Rest 

- C -R £ 
it 

X 
steht 

R* fdr Wasserstoff, Alkyt, Alkenyl, Alkinyl, Halogenatkyl, Halogenalkenyl, Halogertalklnyl oder fUr einen Rest 

- C-R s 
n 

x 

steht, wobei 

re fQ r Wasserstoff, Alkyi, Alkenyi, Alklnyl, Halogenaikyi, Halogenalkenyl Alkoxyaikyl, AlkylthtoaRcyl, Alkyisuh 
fonylaiky!, Alkylsulflnylatkyl r fur gegebenenfaiis substituiertes Oycioalkyi, fur jeweils gegebenenfails subsiitu- 
iertes Aryioxyalkyi Oder Aryt, fur Alkoxy, Alkytthio, fQr gegebenenfaiis substHuiertes Aryioxy, fur gegebenen- 
falls substttuiertes Aryithio, fur Afkyiammo, Diaikytarnino oder fur gegebenenfails substituiertes Aryiamino 
steht und 

X fur Sauerstoff oder Schwefei steht, 
gefunden* 

Wetterhin wurde gefunden, da/1 man die neuen 5-Amino-1-phenytpyrazote der allgemeinen Forme! {t>, 



45 



50 



ill 



R 




(I) 



in welcher 

R 1 fur Wasserstoff oder Alkyl steht, 

■r 
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R 2 fur Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyi oder Alkoxycarbonyl steht, 

R2 fur Wasserstoff, Alkyi, Afkenyi, Aikinyl, Haiogenaikyl, Haiogenatkenyl, Halogen alkinyl Oder fur einen Rest 

- C-R s 
si 

X 

s stent 

R 4 fur Wasserstoff, Alkyi, Aikenyi, Aikinyl, Haiogenaikyl, Halogenalkenyl. Haiogenaikiny! oder fur einen Rest 

- C -R 5 
it 

X 

steht wobei 

to R 5 fGr Wasserstoff, Alkyi, Alkenyl, Aikinyl, Haiogenaikyl, HalogenaJkertyl* AlkoxyaikyL Alkytthioaikyt Afkylsul- 
fonylalkyU AlkyisuifinylaikyE* tar gegebenenfalls substituiertes Cycfoa!kyi» fur jeweiis gegebenenfalls substitu- 
iertes Aryloxy alkyi oder Aryi, fOr Alkoxy, Alkylthio, fOr gegebenenfalls substituiertes Aryfoxy, fur gegebenen- 
faiis substituiertes Arytthio, fdr Aiky&mino, Diaikylamino Oder fOr gegebenenfalis substituiertes Aryiammo 
steht und 

75 X fur Sauerstoff oder Schwefe^ steht 

nach foigenden Verfahren herstellen kann: 

(a) Man erhalt 5-Amino-1 -pheoyfpyrazole der Formei (la), 



20 



25 




(la) 



30 

in welcher 

R 2 "- 1 fur Wasserstoff , Afkoxycarbonyi oder Nitro steht und 

die oben angegebenen Bedeutung hat, 
wenn man 2,4-Dichior-3 t 5,6-trifluorphenylhydrazin der Formei (H) 

35 F F 



CI— ^ KH-HH^ (II) 

F CI 



40 



{a) mit Acrylmtrii-Derivaten der Formei (Ma), 

45 R l R 2 " 2 

>C-C< <III*> 
A CN 



in weicher 

R 2_i2 fOr Alkoxycarbonyl oder Nitro steht, 

A fQr Halogen, Hydroxy* Alkoxy, Alkylamino oder Dialkyiamino steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat oder 
(0) mit 2-Chioracryinitriten der Formei (1Kb), 
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R*-CH*C< 



CI 



(Illb) 



CN 



in welcher* 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

zunSchst in einer 1. Stufe gegebenenfaiis in Gegenwart ernes VerdQnnungsmmels und gegebenenfaiis in 
Gegenwart sines Reaktionshtlfsmittels umsetet zu den Phenythydrazinderrvaten der Forme! (IV), 



to 



15 



in welcher 

Z fur etnen Rest 



20 



CI 



F F 



F 



CI 



i I 



C IV) 



25 



oder fGr einen Rest 



30 



R 1 CI 

I f 

-CH-CH-CN steht, 



und dies© in- einer 2. Stufe gegebenenfaiis in Gegenwart eines VerdUrmungsmittels und gegebenenfaiis in 
Gegenwart elnes Reaktionshilfsmittels cyciisiert; 
35 (b) man erhait S-Amino-1 -phenylpyrazole der Form©! (lb), 



COOH 



40 



45 



"X, 

J F 



CI 



(lb) 



in weicher 

R% R3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, 
60 wenn man 5*Amino-1-phsnytpyrazole der Forme) {iz) T 



55 



5 




75 



20 



25 



In weicher 

R 6 fur Alkyi stent und 

R\ R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben^ 

an der Esiergruppe in 4-Position des Fyrazolrirtges in allgemein Ublicher Art und Weise gegebenenfalls In 
Gegenwart eines Verdunnungsmitteis und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshiifsmittels verseiFU 
(c) man erhalt S-Amino-1 -phenylpyrazole der Formei (ic). 



30 




<rc) 



35 



40 



4S 



in weicher 

R\ R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man 5-Arntno-1 -phenylpyrazole der Forme! (lb), 



COOK 



Ill 



F J F 
CI 



<Ib) 



in weicher 

R 1 , R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, 
so ir> allgemein (jbHcher Art und Weise gegebenenfails in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebe 
nenfaifs in Gegenwart eines Kataiysators decarboxyJiert; 

(d) man erhalt 5-Amino-t-phenyipyrazGie der Format (Id), 



55 
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in welcher 

r£~i far Wasserstoff, Afkoxycarbonyi oder Nitre stent, 

R*~ 1 fOr Alkyl, Alkenyt, Alktnyi, Halogenaikyl. Halogenalkenyl, Halogenalkinyi oder fur einen Rest - C -R 

15 Kf 



steht und 

R\ R 3 , R s und X die oben angegebene Bedeutung habea 
wenn man 5-Amino-l-phenylpyrazo!e der Forme) <iy>, 

20 

Vt)2-1 



H 3 

25 F^^A^^Cl 



XA 

F J F 
CI 



x 



<Iy) 



in welcher 

RS R 2 " 1 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
(a) mit Acylierungsmitteln der Forrnei (V), 

RS- G -A 1 (V) 
in welcher 

A 1 fOr eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht und 
R 5 und X die oben angegebene Bedeutung haben, oder 
40 (£) mlt Alkylierungsmtttein der Forme! (VI), 

(VI) 

in welcher 

R*~ 2 fGr Alky!. Alkenyl Atkinyl, Halogenalkyt, Halogenalkenyi oder Halogenalkinyi steht und 
" A 2 fUr eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht, 
45 jeweils gegebenenfalls in Gegenwaft eines VerdGnnungsmlttels und gegebenenfalls in Gegenwart etnes 

Reaktionshilfsmittels umsetzt; 

(e) man erhalt 5~Ammo-1 -phenytpyrazolss der Formei (le) t 



so 
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5 




(It) 



CI 



in weicher 

B\ R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben t 
wenn man 5~Amino-t-phenylpyrazoJe der Formal (Ic), 




< Ic ) 



CI 



30 



m weicher 

R\ R 3 und R 4- die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Nitrierungsmttteln gegebenenfalts in Gegenwart eines Verdunnungsmiiteis und gegebenenfalts 
Gegenwart eines Reaktionshitfsmittels urnsetet; 

(f) man ernalt 5-Amino-1 -phony Ipyrazoie der Forrnei (If), 



35 



40 



R 1 ^ 



2-3 



IT" 




(If ) 



m wetcher 

R 2 ~ 3 fUr Wasserstoff Oder Nitro stent, 

R + ~ 3 fUr Wasserstoff, Atkyi, Aikenyl, Aikinyi, Halogenalkyl, Haiogenaikertyl Oder Halogenaiktnyl stent und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 
$o wenn man 5-Arnino-l-phenyfpyrazofe der Formel (Ix), 



55 



a 
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15 



in welcfter 

tf>-$ ( ft<-~3 unc j rs die oben angegebene Bedeutung haben, 
gegebenenfafls in Gegenwart sines Verdunnungsmitteis und gegebenenfails In Gegenwart eines Reasons- 
hiifsmittete an der Aminogmppe in 5-Position des Pyrazolrioges deacyliert; 
(g) man arhaEt 5-Amino*1-phenylpyrazoie der Forme! {Ig) t 



20 



35 



H 1 ^ 



2-1 
^R 3 




cig) 



50 



35 



in weicher 

r2-i ftjr Wasserstoff t Alkoxycarbonyi oder Nitre stent 

R 7 far Alky I oder fur gegebenenfails substituiertes Aryi stent und 

R\ R 3 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 

wenn man 5-Amino-Vphenylpyrazote der Form©! (ly), 



40 



45 



2-1 



"JL 3 



F j F 
CI 



<ly) 



in weicher 

R 1 , R 2 " 1 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
so mit lso(triio)cyanaten der Forme! (VII), 
r7.N = C = X (VII) 
in weicher 

R 7 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfails in Gegenwart eines VerdDnnungsmitteis und gegebenenfails in Gegenwart eines Reaktions 

55 hirfsmitteis urnsetet; 

(h) man erhalt 5-Amlno-1 -phenyipyrazole der Forme! (Ih), 
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70 




< Ih) 



15 



in welcfter 

R 2 " 1 fur Wasserstoff* Alkoxycarbonyi Oder Nitro stent 

R 3 ^ fur Wasserstoff, Alkyl AJkenyi, Alkinyl, Halogertalkyl, HalogenaJkenyl Oder HalogenaJklnyl stent, 
R*~ 2 fur AJkyl, Alkenyl, Aikjnyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl Oder Halogenalkinyl stent und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 
wenn man 5-Haiogenpyrazole der Forme! (V!!l), 



20 



25 



F | F 



CI 



(vni) 



30 



35 



40 



in welcher 

Ha) ftfr Haiogen stent und 

R 1 und R 5 ^ di oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Aminen der Formel (IX), 



4 "*2 



(IX) 



in welcher 

R 3 " 1 und R*™" 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfatls in Gegenwart eins VerdOnnungsmittels und gegebenenfails in Gegenwart etnas Reaktions 
45 hilfsmitteis umsetzt; 

(i) man erhatt 5-Arn1no-1-phenylpyra20le der Formel (If), 
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in welcher 

pa™-' fOr Wasserstoff, Alkoxycarbonyl oder Nitro stent, 

RS-t m r Alkoxy, Alkylthio* Alkylamino Oder Dialkylamino oder fur jewels gegebenenfails substituiertes 
Aryloxy, Aryithio Oder Aryiamino steht unci 
s R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 
wenrt man (Bis)Carbamate der Forme! (Iw), 




20 



25 



oo 



35 



4Q 



45 



5(} 



55 



in welcher 

R3~ a fur Wasserstoff oder fUr einen Rest - C -O-Ar 

6 

steht, wobei 

Ar fQr gegebenenfails substituiertes Aryi steht und 
R 1 und R 2 "" 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mil Alkoholen, Aminen oder Thioien der Forme! (X), 
RS-^H (X) 
in welcher 

R 5 " 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfails in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfails in Gegenwart eines Reaktions- 
hHfsmtttels urnsetzt 

Schliefllich wurde gefunden, daS die neuen 5-Ammo-1-phenyl-pyrazoie der aiigerneinen Formei (I) 
herbizide, insbesondere auch seiektiv-herbizide Eigenschaften besitzen, 

Oberraschenderweise zeigen die erflndungsgemaflen 5~Amino-1 -phenyi-pyrazote der altgemeinen For- 
me! (t) be* vergleichbar guter allgemein-herbizider W^rksamkeit gegenQber Schadpflanzen eine erheblich 
verbesserte Vertraglichkeit gegenuber wichtigen Kulturpfianzen im Vergleich zu den aus dem Stand der 
Techntk bekannten S-Amino-Varyl-pyrazolen, wie beispielsweise die Verbindung 5-Amino-4-nitro-H2<;h(or- 
6*flgor«4-trifiuormethylphenyl)-pyrazol, welche chemisch und wirkungsgemafl naheliegende Verbtndungen 
sind. 

Die erfindungsgemaflen 5-Amino-1-pheny(pyrazoie sind durch die Forme! (I) aligemem definiert Bevor- 
zugt sind Verbindungen der Forme! (1), bei weichen 

R 1 fQr Wasserstoff oder fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohienstoffatomen steht, 

R2 far Wasserstoff, Nitre, Hydroxycarbonyl oder geradkettiges oder verzweigtes Aikoxycarbonyi mit 1 bis 6 

Kohienstoffatomen stent, 

R3 for Wasserstoff, fOr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alky! mit 1 bis 8 Kohienstoffatomen, Alkenyf 
mit 3 bis S. Kohienstoffatomen, Alkinyi mit 3 bis 8 Kohienstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohienstoff- 
atomen und 1 bis 1 3 gietchen oder verschiedenen Halogenatomen^ Haiogenalkenyi mit 3 bis 6 Kohienstoff- 
atomen und 1 bis 11 gieichen oder verschiedenen Halogenatomen Oder Halogenalksnyi mit 3 bis 6 
Kohienstoffatomen und 1 bis 9 gielchen oder verschidenen Halogenatomen oder fur einen Rest - p -ft s 

X 

steht und 

R* fur Wasserstoff, fUr jeweiis geradkettiges oder verzweigtes Aikyf mtt 1 bis 8 Kohienstoffatomen, Alkenyi 
mit 3 bis 8 Kohienstoffatomen, Alkinyl mit 3 bis 8 Kohienstoffatomen, Haiogenaikyl mit 1 bis 6 Kohienstoff- 
atomen und 1 bis 13 gieichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenaikenyi mit 3 bis 6 Kohienstoff- 
atomen und 1 bis 11 gieichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalki'nyl mit 3 bis 6 
Kohienstoffatomen und 1 bis 9 gietchen oder verschiedenen Haiogenatomen oder fQr einen Rest - O -R s 

X 
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stent wobei 

R 5 fur Wasserstoff, fur geradkettiges Oder verzweigtes Alkyi mft 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, fur jeweils 
geradkettiges oder verzweigtes Atkenyl oder Atkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, f(ir jeweils 
geradkettiges Oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohienstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen oder Haiogenaikenyi mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen 
Oder verschiedenen Halogenatomen Oder fUr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkoxyalkyl Alkylthioah 
kyl, Alkylsuifonyhaikyl Alkylsulfmyfalkyl Alkcxy, Alkylthio, Aikylamino oder Dialkylarnino mit jewels 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkyttetien steht, aufierdem fOr gegebenenfalls einfach Oder mehrfach, 
gleich oder verschieden durch Halogen, Ci-d-Aikyl oder Ci-C^'Haiogenaikyt substituiertes Cycloalkyl mit 3 
bis 7 Kohlenstoffatomen, sowte for jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden 
substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenoxymeiftyl Pbenoxyethyl Pnenylthio oder Phenytamino steht, wobei 
als Phenyisubstituenten jeweils in Frage kommen: Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyt 
oder Aikoxy mit Je wetts 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oderHalogenalkyi rnit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen und 
X fur Sauerstoff Oder Schwefe! steht 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (\) t bei welchen 
R 1 fur Wasserstoff, Methyl f Ethyl, Oder i-Fropyf sowie n-, I-, s- oder t-Butyl steht, 
R z fur Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl steht, 
R 3 fur Wasserstoff* Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl n-, i~, s- oder t-Butyl fur Ailyl n- oder hButenyl, 
Propargyl, n- oder i-Butinyl fur Chlorethyl, Triftuorethyl Bromethyl far Chiorallyl Otchlorailyl, Brornpropar- 
gyi oder fur einen Rest - C -R s 

k 

steht und 

R 4 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl n- oder i-Propyl n% k s* oder t-Butyl fur Allyi, n- oder i-Buteny!, 
Propargyl n- oder hSutinyl fur Chlorethyl, Trifiuorethyt Bromethyl fUr Chiorallyl Dichlorallyl Brornpropar- 
gyl oder fur einen Rest * C -R s 

ft 

steht, wobei 

R 5 ftfr Wasserstoff, Methyl, Ethyl n- oder i-Propyl n-, h s- oder t-Butyl jeweils geradkettiges oder 
verzweigtes Perttyl, Hexyi, Heptyl Octyi, Nonyf, Decyl oder Undecyl, Vinyl, Allyl, Chiorallyl, Propargyl 
Butenyi, Methoxy methyl, Elhoxyrnethyl Methoxyethyl Ethoxyethyl Methytthlomethyl, Methylsulfonylmetbyl 
Metrtylsulfonylethyl Ethylsuifonyimethyl, Ethylsulfonyieihyl Methyisulfinylmethyl, Methyisulfinyieihyl Ethyl- 
sutftnyimethyl Ethyisulfinylethyl Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Prcpoxy, Methyithio, Ethylthio, Methylarnino, 
Etbyiamino, Dimethylamino, Diethyiamino, Trifluormethyl Trichlormethyt Dichiorfluormethyl, Difluorchlorrne- 
thyl Chformethyl lodmethyl Brommethyl Dichlormethyl Difluormethyl 1 -Chlorethyl, 2-Chiorethyt, 1-Bro- 
methyl 2-Bromethyl 1 -Chlorpropyl 3-Chlorpropyl Heptafluorpropyl, fur jeweits gegebenenfalls ein- bis 
vterfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Trifluormethyl substituiertes 
Cyclopropyl Cyclopentyl oder Cyctohexyi oder fOr jeweils gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder 
verschieden durch Methyl, Methoxy, Fluor, Chlor oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl Phenoxymethyl 
Phenoxy, Phenylthio oder Phenyiamino steht und 
X fur Sauerstoff und Schwefel steht. 

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (!), bei welchen 
R 1 fur Wasserstoff oder Methyt steht r 
R 2 fUr Wasserstoff, Ethoxycarbonyi oder Nitro steht 

R 3 fur Wasserstoff, Methyl Ethyl n- oder i-Propyi, n-, i-, s- oder t-Butyl fOr Allyl, Chlorailyj oder Propargyl 
steht und 

far Wasserstoff, Methyl Ethyl Oder i»Propyi t n- i- 5 s- oder t-Butyl fur Ally!, Chiorallyl oder Propargyl 

oder fur einen Rest - C ~R 5 

]| 

O 

steht, wobeJ 

R 5 fur Wasserstoff, Methyl, Bthyl, oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl fur Chlormethyl Dichiormethyl 
Trichiormethyl Difluormethyl Trifluormethyl Oichiorfluormethyl DifJuorchlormethyl, Brommethyl fur 1- 
Chiorethyl, 2-Chforethyl 1-Bromethyl 2-Bromethyl 1-Chiorpropyl 3-Chlorpropyl Heptaftuor-n-propyl fQr 
Methoxymethyl Ethoxymethyt, Methoxyethyl, Ethoxyethyl Methyithiomethyl Methylsulfonylmethyl fur Me- 
thoxy, Ethoxy, n»oder i-Propoxy, Methy (amino, Ethylamino, Dimethyiamino, Diethylamino, fur Cyclopropyl 
Cydopentyl Cyciohexyl oder fur gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden stibstituiertes 
Phenoxymethyl steht, wobei 

als Substituenten infrage kommen: Fluor, Chlor, Methyl oder Trifluormethyl. 
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im einzelnen seien aufler den be\ den Hersieilungsbeispieien genannten Verbindungen die foigenden 
Amino-1-phenylpyrazole der allgennetnen Formei {I) genannt: 



10 



R 1 ^ ^R 2 



TFT 

F I F 
CI 



E 1 



R' 



7S 



20 



R 



R' 



NO. 



H 



O 

il 

0 OF' 



26 



30 



H 



H 



H 



NO 



NO- 



NO- 



H 



H 



H 



O 
II 

C-CC1 3 
0 

li 

•C-CC1F 2 
0 

it 

-C-CHF 2 



35 



H 



NO 



H 



I! 



40 



H 



NO< 



H 
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Verwendet man beispielswetse 2 t 4-Dichior*3,5,6-trifliiorphenylhydrazin und EEhoxymethyiencyanessig- 
sSureethytester ais Ausgangsstoffe, so IMBt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemSjSen Verfahrens (a- 
«) durch das folgsnde Formelschema darstellen: 
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F F 
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Verwendet man betspietsweise 2,4-CHchlor-3,5 T 9-triflijorphonyihy6ra2in und 2-Chioracrylnitrii ais Aus- 
gangsstoffe; so la£t der Reaktiaasabfauf des erflndungsgemafien Verfahrens (a-js) durch das folgende 
Forrnelschema darstellen: 



F F 

1 > f 

/ \ 

F CI 
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CN 
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Verwendet man beispiefsweise 5-Amino-1-(2,4»dbhfor-3,5,6-irifiuorpheriyihpyra2oi-4-carbon5aureethyt- 
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ester ats Ausgangsverbtndung, so I30t sicn der Reaktionsablauf des erfindungsgernaSen Verfahrens (b) 
durch das foigende Formeischema darstellen: 



5 



70 




CI ci 



Verwendet man beispietsweise S-Amirto-l-ia^-dich^or^.S^-trifluorphenyO-pyrazol-^carbongaure ats 
Aus gangsverbindung* so 13JH sich der Reaktionsabiauf des erfindungsgem&#en Verfahrens (c) durch das 
foigende Formefscnema darstellen: 



20 



25 




so . Verwendet man beisptelswetee 5-Amlno-1-(a,4-dlchtor-3,5 t 6-trffluorpfienylhpyra20i und Fropfonylchlorid 
als Ausgangsstoffe, so \Mt sich der Reaktionsabiauf des erftndungsgematfen Verfahrens (d-a) durch das 
foigende Formelschema darstellen: 



35 



40 




5 



45 

Verwendet man beispieisweise 5-Amino-1-(2,4-dich!or-3,5,6-trifSuorphenyi)»pyrazol und Methyliodid als 
Ausgangsstoffe, so IMflt sich der Reaktionsabiauf des erfindungsgemg/te Verfahrens durch das 

foigende Formeischema darsteilen: 



50 
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Verwendet man beispielsweise 1-{2 t 4-DIctiior-3,5,6-trifiuorphenyl)-5"propionamldopyrazo^ und Salpeter- 
saure ate Ausgangsstoffe, so \Mt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaJJen Verfahrens (e) durch 
das folgende Formeischema darsteilen: 




+ HH0 3 



0 




15 



Verwendet man beispreisweise H2^Dichlor-3,3,6-trifhJO!^ 
razol als Ausgangsverbindung, so Ia0t sich der ReaktionsaHauf des erfindungsgemaflen Verfahrens <f) 
durch das folgende Formeischema darstelien; 



so 



NO 
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+ H 2 0 
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30 



CI 




35 



Verwendet man beispieisweise 5-Amino-4Hiiti^ ^nd Phenyii- 

socyanat als Ausgangsstoffe, so ISflt sich der Reaktionsabiauf des erfindungsgematfen Verfahrens (g) durch 
das folgende Formeischema darsteilen: 



✓■"NO. 



40 



45 
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CI 



Verwendet man beispieisweise 5-Brom'4-nitro-1K2»4-dich1or-3,5,6-trifluorphenyi)-pyrazoi und Isopropyla- 
min als Ausgangsstoffe, so la/St sich der Reaktiortsablauf des edindungsgemaflen Verfahrens (h) durch das 
50 folgende Formeischema darsteilen: 



-25 



BP 0 335 1 56 A1 




Verwendei man beispieisweise 1-{2,4-Dtchlor-3,5 f 6'tnfluorphenyl)-5"phenoxycarbonyiammopyrazoi und 
Methanol ais Ausgangsstoffe, so \Mi sich der Reaktionsablauf des erfindungsgerna/ien Verfahrens (i) durch 
das folgende Formelschema darsteHen: 




Das zur Durchfuhrung des erfindungsgema/3en Verfahrens (a) ats Ausgangsverbindung benotigte 2 t 4- 
Dich[or~3,534rifluorphenyfhydrazin 1st durch die Forme! (II) definiert Das 2ADichlor-3>5 t 6-tnfluorphenyih~ 
ydrazin der Formei (li) 1st bekannt (vgt. z.B. Nippon Kagaku Zasshi [J. chem. Soa Japan; Pure chem. Sect]- 
89, 321 [196B] bzw> CA 69: 67 031a). 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgematfen Verfahrens (a-*) weiterhrn ais Ausgangsstoffe benotigten 
Acryinitrii-Derivate sind durch die Forme! (Ilia) aiigemein definiert. in dieser Forme! (Ilia) steht R 1 vorzugs- 
weise fCJr diejenigen Reste, die bereits Im Zusammenhang rnit der Beschreibung der erfindungsgemSgen 
Stoffe der Forme! (i) ais bevorzugt fOr diesen Substituenten genannt wurden. R 2 " 2 steht vorzugsweise fur 
geradkettiges Oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 5 Kohfenstoffatomen oder ftfr Nitror insbesondere 
fur Methoxycarbonyl, Ethoxycarbony! oder Nftro. A steht vorzugsweise ftir Chior, Brom, Hydroxy, Methoxy, 
Ethoxy, Methylamrno oder Dimethyfamino. 

Ore zur Durchfuhrung des erfindungsgemaiSen Verfahrens (a-£) weiterhin ais Ausgangsstoffe benotigten 
2-Chlor acryiniirile sind durch die Formed (tlib) alfgemein definiert. in dieser Formel (illb) steht R 1 
vorzugsweise fur diejenigen Resie* die bereits im Zusammenhang mtt der Beschreibung der erfindungsge- 
ma£en Stoffe der Formei (t) ais bevorzugt fur diesen Substituenten genannt wurden« 

Die Acryiniini-Derivate der Formein (IHa) und (Mb) sind allgemein bekannt (vgl DE-OS 31 29 429, DE- 
OS 32 06 87S r EP 34 945; J. Chem. Soc. D« 1255; 1970, Can. J« Chem, 48, 2104-2109 (1970); J. 
Heterocyclic Chem. 19, 1267-1273 (1982); Can. J. Chem, 51, 1239-1244 (1973» oder konnen nach 
bekannten Verfahren in einfacher analoger Weise erhaiten werden. 

Die zur Durchftihrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (b) ais Ausgangsstoffe benotigten 5™Arnino~i- 
phenyl-pyrazoie ssnd durch die Formel (lz) ailgemein definiert. in dieser Formel (iz) stehen R\ R 3 und R* 
vorzugsweise fUr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mtt der Beschreibung der erfindungsge-- 
rnSBen Stoffe der Formei (I) ais bevorzugt fur diese Substituenten genannt wurden. R 6 steht vorzugsweise 
fur geradkettiges oder verzweigtes Aikyl mtt 1 bis 4 Kohfenstoffatomen, insbesondere fUr Methyf oder Ethyl, 

Die 5-Amino-1~pheny!-pyrazoie der Formel (Iz) sind erflndungsgemStfe Verbindungen und erhaltitch mlt 
Hiife der erfindungsgemSflen Verfahren {a), (d), (g) t (h) oder (i). 

Die zur DurchfOhrung des erfindungsgemSSen Verfahrens (c) ais Ausgangsstoffe benotigten 5-Amino-1- 
phenyt-pyrazoie sind durch die Formei (lb) aifgemein definiert. In dieser Formei (lb) stehen R 1 , R 3 und R 4 
vorzugsweise fUr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erftndungsge- 
maflen Stoffe der Formei (I) ais bevorzugt fCir diese Substituenten genannt wurti&n. 

Die S-Anmno-Vphenyl-'pyrazole der Formei (lb) sind erftndungsgemSSe Verbindungen und erhSftiich mit 
Hiife des erftndungsgem&fSen Verfahrens (b). 
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Die zur DurchfUhrung der erfindungsgemaBen Verfahren (d) und (g) als Ausgangsstoffe benotigten 5- 
Amino-1-phenylpyrazole sind durch die Forme! (ly) almoin definiert. In dieser Formel (ly) stehen R und 

vorzugsweise fUr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfmdungs- 
gemMBen Stoffe der Forme! (!) als bevorzugt fur diese Substituenten genannt wurden. R ~ ^ 
weise fur Wasserstoff. fur geradkettiges Oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mrt 1 bis 5 Kohlenstoffatomen 
Oder fur Nitro, insbesondere fur Wasserstoff, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbony! oder Nitro. 

Die 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (ly) sind erfindungsgemS/Ie Verbindungen 
5-Amino-1-phenylpyrazoie der Formel (ly). bei weichen R 3 fOr Wasserstoff stent, and erhalthch mrt Hilfe .der 
erfindungsgemaBen Verfahren (a), (o) oder (e). 5-Amino-1-phenylpyrazole der Forme! (ly), m wetehen R 
verschieden von Wasserstoff 1st, sind erhaltlich mit Hilfe der erfindungsgemaBen Verfahren (c), (e), <f), (h) 

A4teri«n k5nnen 5-Amlno-l-phenylpyrazole der Formel (ly), welche beispielsweise nach dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren (*«) oder (g) hergestellt werden, im erfindungsgemaBen Verfahren (d-fl) als Ausgangs- 

£2 mafdTmrHHfeder erfindungsgemaBen Verfahren (d-«>, (d-ft oder (g) erhaitenen mono-aikylierten 
oder mono-acylierten Verbindungen erneut nach einem dieser Verfahren urn. erhalt man d.e entsprechen- 

den disubstltuierten Verbindungen. 

Oie zur DurchfiJhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (d-a) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
Acyiierungsmittei sind durch die Formel (V) aligemein definiert. In dieser Formel (V) stehen und I X 
vorzugsweise fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
mSBen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fur diese Substituenten genannt wurden. 

A 1 stent vorzugsweise fur Halogen, Insbesondere fOr Chlor oder Brom oder fUr einen Rest R*-CO-0-. wobe. 

R s die oben genannte Sedeutung hat. k + .^„ 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (d-« weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
Alkyiierungsmltiet sind durch die FormeS (Vi) aligemein definiert. In dieser Formel (VI) stott R*" /orzugs- 
wetse fUr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mrt 3 bu 8 
Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 bis 8 Kohtenstoffatomen. Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 13 aleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenaikenyl mit 3 bis 6 Kohtenstoffatomen und 1 
bis 1 1 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenaikinyl mit 3 bis 6 Kohtenstoffatomen und 
1 bis 9 gteichen oder verschiedenen Halogenatomen. ,,...„, ^ ■ 

R*-2 stor* besondars bevorzugt fur Methyl, Ethyl, n-oder i-Propyl, n-, h s- oder t-Butyl, fur Allyl, n-oder .- 
Butenyl, Propargyl, n- oder i-Butinyl, far Chlorethy!, Trifluorethyl, Bromethyl, Chlorailyl, Dtchlorallyl Oder 

r£? stentrsbesondere fur Methyl. Elhyi, n- oder i-Propyl, n-, h s- oder t-Butyl, fUr Allyl. Chlorailyl Oder 

A^sSfvorzugsweise fUr Chlor, Brom oder lod, fOr p-ToIuolsulfonyloxy, fUr Methoxysulfonyloxy oder fDr 

Ethoxysulfonyloxy. „ . 

Die zur DurchfUhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (g> weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
| S o(thio)cyanate sind durch die Forme! (Vtt) aligemein definiert. In dieser Formel (VII) stent X vorzugswetse 
fUr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Be schreibung der erfindungsgemaBen Stoffe 
der Formel (I) als bevorzugt fUr diesen Substituenten genannt wurden. 

TV steht vorzugsweise fUr geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
insbesondere (Or Methyl oder Ethyl oder fur gegebenenfalls einfach Oder mehrfach, insbesondere ein- bis 
dreifach gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, wobei ais Substituenten infrage kommen: Halogen 
sowie jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Aikoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder 
Halogenalky! mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 
insbesondere kommen als Substituenten Fluor, Chlor, Methyl, Methoxy oder Trifluormethyl infrage.. 

Die Acyiierungsmittei der Formel (V). die Alkylierungsmittel der Formel (VI) und die lso(thto)cyanate der 
Formel (Vli) sind aligemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 
> • Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (e) als Ausgangsstoffe benStigters 5-Am.no-1- 
phenyi-pyrazole sind durch die Formel (to) aligemein definiert. In dieser Forme! (to) stehen R 1 , R und R 
vorzugsweise fiir diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
m§flen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fUr diese Substituenten genannt wurden. 

Die S-Amino-1-phenyipyrazole der Forms! <ic) sind erfindurtgsgemSBe Verbindungen und erhaltlich mit 
5 Hilfe der erfindungsgemiiflen Verfahren (a), (c). (d), (f), (g), (h) oder (I). 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemSSen Verfahrens (f) als Ausgangsverbindungen benotigten 5- 
Amino-1-phenylpyrazole sind durch die Formel (Ix) aligemein definiert. 

In dieser Formel (Ix) stehen R 1 und R s vorzugsweise fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammen- 
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hang mit der Beschreibung der erfindungsgemSjten Stoffe der Forme! (i) als bevorzugt fur diese Substituen- 
ten genannt wurden. R 3 "" 3 steht vorzugsweise fur Nftro oder Wasserstoff, R*~ 3 steht vorzugsweise fur 
Wasserstoff, fur jeweiis geradkettiges oder verzweigtes Aikyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Atkenyl mit 3 
bis 8 Kohienstoffatomert, Aikinyl mit 3 bis 8 Kohienstoffatomea Halogenaikyi mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
5 und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Haiogenaikenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis tl gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenaikinyi mit 3 bis 6 Kohlenstoffato- 
men und 1 bis 9 gleichen Oder verschiedenen Haiogenatomen. 

R 4-3 steht besonders bevorzugt fUr Wasserstoff, Methyl, Ethyi, n- oder i-Propyi, n-, h s- oder t-ButyL fur 
Ailyl. ri- Oder hButenyl, Propargyl, n- oder i-Butinyl, fOr Chlorethyi, Trifiuorethyi, Bromethyl, Chtorallyl, 
to Dichtorallyl oder Brompropargyi. 

R*~ 3 steht insbesondere fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyf, n~< k s- oder t-Butyl, fUr Ailyl. 

ChioraUyl oder Propargyf- 

Die S-Amino-l-phenylpyrazole der Forrnel (Ix) sind erflndungsgema/Se Verbindungen und erhaitlich mit 
Htife der erfindungsgema/Jen Verfahren (d) oder (e). 
i6 Die zur Durchfuhrung des erfindungsgema/Jen Verfahrens (h) als Ausgangsstoffe bers5tigten 5-Halogen- 
pyrazole sind durch die Formei (VIII) ailgemem definiert In dieser Formef (Vlli) steht R 1 vorzugsweise fUr 
dtejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erflndungsgemagen Stoffe der 
Formei (I) als bevorzugt fur diesen Substituenten genannt wurden. 

R2- 1 steht vorzugsweise fur Wasserstoff, fUr geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbony! mit 1 bis 5 
20 Kohlenstoffatomen oder fUr Nitro, Insbesondere fur Wasserstoff, Methoxycarbonyt, Ettioxycarbonyi oder 
Nitro. 

Hal steht vorzugsweise fur Chior, Brorn oder lod, insbesondere fur Chlor oder Brom. 

Die 5-Haiogenpyrazole der Formei (VIII) sind noch nicht bekannt und ebenfalls Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung, 

26 Man erhalt sie in Anatagie zu bekannten Verfahren (vgJ, z.B. DE-OS 35 01 323), wenn man Aikoxyme- 
thylenmalonester der Formei (XI), 

ft I COOR* 
30 R 8 ~0-C*C< (XI) 

COOR 6 



ss in welcher 

R* die oben angegebene Bedeutung hat und 

Rs und R s unabhangig voneinander jeweiis fur Aikyl, insbesondere fur Methyl oder Ethyl stehen, 
mit 2,4-Dichior-3,5,6-trif1uorpheny!hydra2-in der Formei (I!) 




zun&chst in einer ersten Stufe gegebenenfalis in Gegenwart eines Verdunnungsmttteis wte beispieisweise 
Methanol oder Ethanol be* Temperaturen zwischen +10 *C und +80 *C umsetzt zu den so erhSltlichen 
Pyrazolcarbonsaureester der Formei (XII), 
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15 



20 



25 



30 



35 



in weteher 

R 1 unci R 6 die oben angegebene Bedeutung haben, 

diese gegebenenfalis In otner zwischengeschalteten 2. Stufe gegebenenfalis in Gegenwart ernes Verdun- 
nunqsmltteJs wie beispielsweise Methanol und gegebenenfalis in Gegenwart einer Base wie betspselswefse 
Natriumhydroxid bei Temperaturen zwischen t 30 'C und *7Q C verseift und decarboxytiert zu 
Pyrazolinonen der Forme! (X!lf), 



4$ 




(XIII ) 



In wefcher 



Ri die oben angegebene Bedeutung hat 

und entweder die Pyrazolcarbonsa^ureester der Forme! (XM) oder die Pyrazolone der Forme! (XIII) In etner 
3 Stufe mtt Halogenierungsrnittein, wie beispfelsweise Phosphoroxychlorid oder Phosphoroxybromid, nach 
ubiichen bekannten Verfahren (vgi. z.B. Ber. dtsch. chem, Ges. 28, 35 [1895] oder Llebigs Ann. Chem. 373, 
129 [1910D umsetzt und gegebenenfalis in einer 4. Stufe die so erhattHchen S-HaLogen-pyrazole der 
Formei (Villa), 



40 H**v 



I (Villa) 



F | F 
CI 



50 

in weicher 

R 1 und Hai die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Nitrierungsmittein wte betspieisweise Salpetersaure gegebenenfalis in Gegenwart eioes Verdunnungs- 
mittels wte beispielsweise Bsessig und gegebenenfalis in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels oder 
ss Katalysators wie beispielsweise Acetanhydrid oder Schwefelsaure in Analogie zur Durchfuhrung des 
erfindungsgemSiSen Verfahrens (e) in 4-Steiiung des Pyrazoiringes nitriert. 

Die bei der Umsetzung von Alkoxymethylenmaionestem der Forme! {XI) rntt 2,4-Dichior-3<5,64nf!uGrp* 
rtenyihydrazsn der Formel (1!) auftretenden Zwischenprodukts der Forme! (XIV), 
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CI 




H-HH~C*C< 



COOF3 6 



COOK 6 



(XXV) 



in wefcher 

fV und B 6 die oben angegebene Bedeutung haben* 

k5nnen gegebenenfaiis auch isoliert und in etner separaten Reakatsonsstufe cyciisiert werden. 

Die Cycltsierung zu dsn PyrazoicerbonsSure^stern der Formal (Xil) und deren anschlietfende Versei- 
fung und Decarboxytierung kGnnen gegebenenfaiis in einer Reaktionsstufe ats "Eintopfverfahren" durchge- 
fQhrt werden (vgl. z.B. Liebigs Ann. Ohem. 373, 142 [1910]). 

Die Atoymethyienmalonester der Formei {XI) sind ailgemein bekannte Verbindungen der organischen 

Chemie. 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaGen Verfahrens (h) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
Amine sind durch die Formei (IX) allgemein definiert In dieser Forme! (IX) steht Ft 3 ™ 1 vorzugsweise fur 
Wasserstoff Oder fUr jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohienstoffatomen, Alkenyi mit 
3 bis 8 Kohienstoffatomen, Alkinyi mit 3 bis 8 Kohienstoffatomen, Halogenalkyl rnit 1 bis 6 Kohienstoffato- 
men und 1 bis 13 gieichen oder verschiedenen Haiogenatomen, Halogenaikenyi mit 3 bis 6 Kohlenstoffato- 
men und 1 bis 1 1 gieichen oder verschiedenen Haiogenatomen oder Hafogenalkinyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und t bis 9 gieichen Oder verschiedenen Haiogenatomen. 

R 3 - 1 steht besonders bevorzugt fUr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i~Propyl t n-. h s- oder t-Butyj, fur 
Allyi, n- Oder i-Butenyl, Propargyl, n- oder i-Buttnyl, fUr Chiorethyi, Trifiuorethyl, Brornethyl, Chtorallyl, 
DichloraHyl oder Brompropargyl. 

R*" 2 steht vorzugsweise fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohienstoffatomen, 
Aikenyl mit 3 bis 8 Kohienstoffatomen, Alkinyi mit 3 bis 8 Kohienstoffatomen^ Halogenalkyl mit 1 bis 6 
Kohienstoff atomen und 1 bis 13 gieichen oder verschiedenen Haiogenatomen, Halogenaikenyi mit 3 bis 6 
Kohienstoffatomen und 1 bis 1 1 gieichen oder verschiedenen Haiogenatomen oder Halogenaikmy! mit 3 bis 
6 Kohienstoffatomen und 1 bis 9 gieichen oder verschiedenen Haiogenatomen, 

R*~ 2 steht besonders bevorzugt fur Methyl, Ethyl, n-oder i-Fropyi, n-, h s- oder t-Butyi, fur Allyi, n-oder i- 
Butenyl, Propargyt, n- oder i-Butinyl, fur Chlorethyl, Trifluorethyi, Bromethyi, Chlorailyl, Dichtorallyl oder 
Brompropargyl. 

Die Amine der Formei (IX) sind ebenfalls altgemetn bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die zur Durchflihrung des erfindungsgema/Jen Verfahrens (i) als Ausgangsstoffe benSttgten (Bis)» 
Carbamate sind durch die Formei (Iw) altgemein definiert in dieser Forme! (iw) steht R 1 vorzugsweise fur 
diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgema£en Staffs der 
Formei {1) als bevorzugt fQr diese Subsiituente.n genannt wurden r R 2 " 1 steht vorzugsweise far Wasserstoff, 
fur geradkettiges oder verzweigtes Aikoxycarbonyl mit 1 bis 5 Kohienstoffatomen oder fur Nitro, insbeson- 
dere fOr Wasserstoff, Methoxycarbonyt, Ethoxycarbonyl Oder IMitro. R 3 ~ a steht fiir einen Rest »CO-0-Ar oder 
fQr Wasserstoff, wobei Ar vorzugsweise fOr Phenyl steht 

Die (Bis)Carbamate der Formei (iw) sind erfindungsgema#e Verbindungen und erhalifich mit HHfe der 
erfindungsgernaSen Verfahren (d) Oder (e). 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemSflen Verfahrens (i) weiterhin ais Ausgangsstoffe benotigten 
Alkohole, Amine oder Thiole sind durch die Formei (X) allgemein definiert In dieser Formei (X) steht R s ~ 1 
vorzugsweise fur Jewells geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy, Alkyiihio, Alkylamino oder Diaikyiarnino mit 
feweifs 1 bis 4 Kohienstoffatomen in den einzelnen Aikylteiien, fUr jeweils esnfach oder rnehrfach, gietch 
oder verschieden substituiertes Phenoxy, Phenylthio oder Phenytamino, wobei als Phenylsubstituenten 
jeweils in Frage kommen; Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Aikoxy mit jeweHs 1 
bis 4 Kohienstoffatomen, fQr geradkettiges oder verzweigtes Haiogenalkyl mit 1 bis 4 Koh lenstoffatomen 
und 1 bis 9 gieichen oder verschiedenen Haiogenatomen, insbesondere Methyl, Methoxy, Chlor oder 
Trifiuormethyi, R s "' steht insbesondere fur Methoxy, Ethoxy, Methy!thio, Phenylthio oder Dimethyiamino. 

Die Aikohole, Amine oder Thiole der Forme! (X) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen 
Chemie, 

Als VerdQnnungsmittei zur DurchfUhrung der Hersteilungsverfahren (a-a) und (a-jS) kommen sowohl fUr 
die 1 , als auch fur die 2. Reaktionsstufe inerte organische L5sungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet 
man Aikohoie, wie Methanol, Ethanol, Propanoi, Butanol, EMiylengiykoJ oder Ethylenglykoimonomethyl- oder 
-monoethylether. 
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Als Reaktionshilfsmittel zur DurchfUhrung der 1. Stufe der Hersteltungsv ^erfahren <a^)_ und <afl 
kommen organische Oder anorganische Sauren in Frage. Vorzugsweise verwendet man Schwefelsaure oder 
Essigsaure gegebenenfalis auch in Gegenwart einer Puffersubstanz. wie beispielswe.se Natr.umacetat. 

oL ReakUonstemperaturen konnen bei der DurchfQhrung der 1. Stufe der Herstellungsverfah i en <a^ 
und (a-« in gewissen Bereichen variiert werden. Im ailgemeinen arbe.tet mart zw.schen -30 C und + 50 

" C, vorzugsweise zwischen -20 " C und +20 C. 

Als Reaktionshilfsmittel zur DurchfUhrung der 2. Stufe der Herstellungsverfahren (a-«) und (a-/)) 
kommen alie Qblicherweise verwendbaren anorganischen und organised Basen in Frage. Vorzugsweise 
vemendei man ALlimeta lf carbonate oder-Hydrogencarbonate, wie Natriumcarbonat. Kaliumcarbonat oder 

Ka ttSSat Ure n k6nnen bei der DurchfUhrung der 2. Stufe der Herstenungsverfah^ (a^ 

und («-« ebenso wie bei der einstufigen Reaktionsfuhrung in einem a rt "«" ^..T^JT' 
ailgemeinen arbeitet man zwischen 0 C und 200 C, vorzugswe.se zwtschen +50 C und + 50 c 

Zur DurchfUhrung der Hersteliungsverfahren (a-*) und (a-/3) setzt man sowohl be. der e( nsiuf t gen als 
auch bei der zweistuligen ReaktlonsfUhrung pro Moi an a^-Dichior-S.S.B-trifiuOrphenythydrazm de Forme 
I ) im a i gemeinen 1,0 9 bis 3,0 Mol. vorzugsweise 1,0 bis 1.5 Mol an Acrylnitri.-Der va t ( ilia) de 

life) und im Fall des zweistufigen Verfahrens gegebenenfalis in der 1. Stufe 1,0 bis 10,0 Mol an 
Reaktionshilfsmittel und gegebenenfalis in der 2. Stufe 1,0 bis 10,0 Mol an SSurebindem.ttel em. 
Die erfindungsgemafien Verfahren <a-«) und (a-fl konnen auch direkt .n emem Reakbonwchntt ohne 
Isolierung der Zwischen produkte der Forme! (!V) durchgefUhrt werden. Warfahran 
Die Aufarbeitung und isolierung der Reaktlonsprodukte der Formel (la) erfolgt nach Ublichen Verfahren. 
Sspiieise durch Entfemen des organische* VerdUnnungsmittels, Auafallen des Reaktlonsproduktes in 
Wasser, Absaugen und Trocknen des so erhaitenen Produktes. 

Als VerdOnnungsmittel zur DurchfQhrung des Hersteilungsverfahrens <b) kommen anorganische Oder 
organische Losungsmitte. in Frage. Vorzugsweise verwendet man poiare Losungsrnrttel msbesondere 
Alkohole wie beispielsweise Methanol, Ethanol oder Propanoi, Oder deren Gemische mrt Wasser 

TneSSm^ zur Durchfuhrung des Hersteilungsverfahrens (b) kommen alie ubl.cherwe.se fOr 
derartige Esterverseifungen verwendbaren Kataiysatoren in Frage. Vorzugs weise verwende S ^ en w J'« 
beispielsweise Natriumhydroxid. Natriumalkoholat oder Natriumcarbonat oder Sauren, wie be.sp.elswe.se 
Chiorwasserstoffsaure, Bromwasserstoffsaure Oder Schwefelsaure. , h \ in 

Die Reaktionstemperaturen kSnnen bei der DurchfQhrung des erfindungsgema/Sen Verfahrens (b) m 
einem grofieren Bereich variiert werden. Im ailgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zw.schen 20 C 
und 150 'C, vorzugsweise bei Tern peraturen zwischen 50 C und 100 C. ■ „ «„ nt h«- 

Zur DurchfUhrung des Hersteilungsverfahrens (b) setzt man pro Moi an 5-Am.no-l-phenyl-pyrazoS der 
Formel (Iz) im ailgemeinen 1,0 bis 15,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 2,5 Moi an saurem oder baanctom 
Reaktionshilfsmittel ein und erwarmt fOr mehrere Stunden auf 'V^^n?^^ 
Aufarbeitung, Isolierung und Reinigung der Reaktionsprodukte der Formel (lb) erfolgt nach ubLchen 

Als VercKinnungsmlttei zur DurchfQhrung des Hersteilungs verfahrens (c) kommen ebenfa Is anorgani- 
sche oder organische, vorzugsweise poiare Lfisungsmittel in Frage. Insbesondere and Alkohole, w.e 
beispielsweise Methanol, Ethanol oder Propanoi, oder deren Qemische mit Wasser S^net 

Als Kataiysatoren zur DurchfUhrung des Hersteilungsverfahrens (c) kommen vorzugswe.se Sauren, 
insbesondere anorganische Mineralsauren wie Chiorwasserstoffsaure, Bromwasserstoffsaure oder Schwefei- 

S *" r &e ReSonstemperaturen kSnnen bei der DurchfUhrung des Hersteilungsverfahrens (c) in einem 
grSCeren Bereich variiert werden. im ailgemeinen arbeitet man zwischen +50 C und +^00 v,, 
vorzugsweise zwischen +70 *Cund +130 C. a -l„„ 1 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgem&Ben Verfahrens <c) setzt man pro Mol an 
phenylpyrazol der Formel <!b) im ailgemeinen 1,0 bis 30,0 Mol, vorzugsweise 1,0 b.s IM Mol an 
, KaLysirsMure ein und erwarmt fflr mehrere Stunden auf die erforderiiche Temperatur Dm Aufarte.tung, 
Isolie ung und Reinigung der Reaktionsprodukte der Formel (Ic) erfolgt nach aljemeh Qb J l * en v ^^^ 

Bei Verwendung eines sauren Katalysators ist es auch moglich die erf.ndungsgemaflen Verfah en <b) 
(Esterverseif ung) und (c) (Decarboxylierung) In einem Reaktionsschritt als B ^ e f hr ^^^ @ 
Auch in diesem Fail erfolgt die ReaktionsdurchfUhrung, Aufarbeitung und Isol.erung der Reaktionsprodukte 
5 nach ailgemein Ublichen Methoden (vergl. auch Herstsliungsbeispiele). 

Zur DurchfUhrung des erfindungsgemSBen Verfahrens (d) kommen als Verdunnungsm.ttei merte organ.- 
sche Losungsmittei infrage. Vorzugsweise verwendet man aliphatische, cyclische oder aromatsche, gege- 
benenfalis halogenierte Kohlenwasserstoffe. wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol. Xylol, Pentan, 
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Hexan, Heptan, Cyclohexan, Petrofether, Ugrotn, Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohienstoff, Chior- 
benzol Oder Dichiorbenzol Ether, me Diethylether, Diisopropytether, Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethyl- 
engiykoidiethylether Oder -dimethylether, Ketone, wie Aceton, Butanon, Methyiisopropylketon Oder Methyii- 
sobutyfketcn. Ester, wie Essigsaureethytester, Nitriie, wie Acetonitril oder Propionitrii oder Amide, wie 
Dimethylforrnamid, Dimeiftyfacetamid, N-Methyipyrroiidon oder Hexamethyiphosphorsa'uretriamjd. Verwen- 
det man Acylierungsmiftet der Forme) (V) oder Aikylierungsmittel der Formel (VI) in fiDssiger Form, so ist es 
auch moglicn, diese in entsprechendem OberschujS gleichzeitig ais Verdunnungsmittel einzusetzen. 

Als Reaktionshilfsmittei zur DurchfOhrung des erfindungsgemS#en Verfahrens (d) kommen a(le ublicher- 
weise verwendbaren anorganischen und anorganischen Basen in Frage. Vorzugsweise verwendet man 
AlkalimetaHhydride, -hydroxide, -amide, -carbonate oder -hydrogencarbonate, wie beispieisweise Natriurnh- 
ydrid, Natnumamtd, Natriumhydroxid, Natriumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat, oder auch tertiare 
Amine, wie beispieisweise Triethyl amin, MN-DimethyianiKn, Pyridin, 4-{N,N-Dimethyiarnino)*pyridin, Diaza- 
bicyciooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DSN) oder Diazabicycloundecen (DBU). 

Die Reaktionsternperaturen kSnnen bei der Durchftihrung des Hersteilungsverfahrens (d) in einem 
groiSeren Bereich variiert werden. Inn allgerneinen arbeitet man zwischen -20 *C und +150 * C, vorzugs- 
wet se zwischen 0 * C und +100 * C. 

Zur DurchfOhrung des Hersteilungsverfahrens (d> setzt man pro Moi 5-Amino-1-phenyi-pyra2of der 
Formel (ly) im allgerneinen 1,0 bis 20,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 15,0 Mol an Acylierungsmittel der Formel 
(V) oder an Aikyfierungsmittei der Formel (VI) und gegebenenfalls 1,0 bis 3,0 Mol vorzugsweise 1,0 bis 2,0 
Mol an Reaktionshilfsmittei ein, Die ReaktionsdurchfQhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionspro- 
dukte der Forme! (Id) erfoigt in aHgemein ubficher Art und Welse* 

Als Nitrierimgsmittel zu Durchfuhrung des erfindungsgemS|3en Verfahrens (e) kommen alle ubiichen 
Nitrierungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man konzentrierte Salpetersaure oder Nitriersaure. 

Als Verdijnnungsrnittel zur DurchfDhrung des erfindungsgema'flen Verfahrens (e) kornmen alio Ublicher- 
weise fur derartige Nilrierungsreaktionen verwendbaren Ldsungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet 
man die ais Reagenzien in Frage komrnenden SSuren oder Gemische, wie beispieisweise Schwefsisaure, 
Salpetersaure oder NitriersSure, gleichzeitig als VerdOnnungsmitteL Es kommen gegebenenfalis auch inerte 
organische tdsungsmittel wie beispieisweise Eisessig oder chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Methyien- 
chiorid, Chloroform oder Tetrachlorkohienstofl als Verdunnungsmitiel In Frage. 

Ais Kataiysatoren oder Reaktionshilfsmittei zur DurchfDhrung des Hersteitungsverfahrens (e) kommen 
ebenfalls die fUr derartige Reaktionen Qblichen Kataiysatoren in Frage; vorzugsweise verwendet man saure 
Katafysatoren wie beispieisweise Schwefetsaure oder Acetanhydrid. 

Die Reaktionsternperaturen konnen bei der Durchfuhrung des Hersteilungsverfahrens (e) in einem 
gro/feren Bereich variiert werden, Im allgerneinen arbeitet man zwischen -50 *C und + 200 * C, vorzugs- 
weise zwischen -20 C und + 1 SO C. 

Zur DurchfOhrung des Hersteilungsverfahrens (e) setzt man pro Mol 5-Amino-1~pheny^pyrazol der 
Formel (lc) f im ailgemeinen 1,0 bis 10,0 Mol vorzugsweise 1 r 0 bis 5,0 Mol an Nftrierungsmittei und 
gegebenenfalls 0,1 bis 10 Mol Reaktionshilfsmittei ein. Die ReaktionsfGhrung, Aufarbeitung und Isolierung 
der Reakttonsprodukte der Formel (le) erfolgt in atigernem Qbiicher Art und Weise* 

Ais Verdunnungsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgemS/Jen Verfahrens (f) kommen anorganische 
oder organische polare Losungsmitlel in Frage, Vorzugsweise verwendet man Alkohoie, wte beispieisweise 
Methanol, Ethanol oder Propahol oder deren Qemiscbe mit Wasser, 

Ais Reaktionshilfsmittei zur Durchfuhrung des Hersteliungsverfahrens (f) kommen vorzugsweise Sauren, 
insbesondere ChiorwasserstoffsMure oder Schwefeisaure in Frage. 

Die Reaktionstemperaturen k6nnen bei der Durchfuhrung des Hersteilungsverfahrens (f) in einem 
grc>0eren Bereich variiert werden. im allgerneinen arbeitet man zwischen +20 * C und +150 * O, 
vorzugsweise zwischen +50 C und +120 C, 

Zur Durchftihrung des Hersteilungsverfahrens (f) setzt man pro Mol 5-Amtno-l-phenylpyrazol der 
Formel (Ix) im allgerneinen 1,0 bis 20,0 Mol vorzugsweise 1,0 bis 10,0 Mol an Reaktionshilfsmittei ein und 
erwSrmt fur mehrere Stunden auf die erforderliche Reaktionstemperatur. Die Aufarbeitung, Isolierung und 
Reinigung der Reaktionsprodukte der Formel (If) erfolgt nach ubiichen Methoden. 

Zur DurchfUhrung des erflndungsgema^en Verfahrens (g) kommen als Verdiinnungsmittel inerte organi- 
sche Losungsmittel in Frage, Vorzugsweise verwendet man die bei Verfahren (d) genannten Verdunnungs- 
mittei. Verwendet man iso<thio)cyanate der Formel (Vli) in flUssrger-Forrn, so ist es auch mQglich, diese in 
entsprechendem Oberschu/J gieichzeitig als VerdUnnungsmittel einzusetzen. 

Als Reaktionshilfsmittei zur DurchfEJhrung des erfindungsgema/3en Verfahrens (g) kommen tertiSre 
Amine» wie beispieisweise Triethylamin, N^-Dimethylaniim, Pyridin, 4-(N r N-Dtmethyiamino)"pyridin t Diaza- 
bicyciooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBH) oder Diazabicycioundecen (DBU), In Frage* 
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Die Reaktionsternperaturen konnen bei der DurchfUhrung des Verfahrens (g) in einem grofleren Bereich 
variiert werden, Im aligemeinen arbeitet man bet Temperature* zwischen -20 C und +150 C, vorzugs- 
weise zwischen 0 ' C und + 1 00 * C, 

Zur Durchftfbrung des Hersteiiungsverfahrens (g) setzt man pro Mol 5-Amino-1-phenylpyrazol der 
Format (ly) im aligemeinen 1,0 bis 20,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 15.0 Mo\ an !so(thio)cyanat der Forme! 
(VII) und gegebenenfalls 1,0 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 2,0 Mol an Reaktionshilfsmtttel em. Die 
ReaktionsdurchfShrung, Aufarbeitung und isolierung der Reaktionsprodukte der Formei (Ig) erfolgt in 

allgemein ublicher Art und Weise, 

Als VerdOnnungsmittel zur DurchfUhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (h) komrnen inerte organs 
sche tasungsmtttel in Frage. Hierzu gehoren insbesondere aliphatische Oder aromatische, gegebenenfaiis 
halogenterte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Petrolether, 
Hexan Cyclohexan, Dichlorrnethan, Chloroform, Tetrachiorkohienstoff, Ether, wie Diethylether, Dioxan, 
Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldimeihyl- oder -diethylether, Ketone, wie Aceton oder Butanon, Nrtrsle, 
wie Acetonitril oder Propionic, Amide, wie Drmethylformamid, Dlmethylacetamid, N-Methylformanj!id, N- 
Methylpyrroildon oder Hexamethyiphosphorsauretrtamid, Ester, wie Essigsaureethylester oder Sulfoxide, 

wie Qirnethylsuftoxid. , 

Das erfindungsgematfe Verfahren (h) kann gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Reaktions- 

hiifsmitteis durchgef uhrt werden. 

Als solche komrnen al!e UbKchen anorganischen oder organischen Basen Wage. Hierzu genoren 
beispielsweise A&alimetalihydroxrde, wie Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxld, Alkaiirnetalicarbonate, wie 
Natriurncarbonat, Kaliumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat, sowie tertiSre Amine, wie Triethylamm, 
N,NOimeiftytanilin, Pyrtdin, N^N-Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCQ), Diazabicyclononen 
(DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU). 

Es 1st jedoch auch moglich, einen entsprechenden Uberschutf an dem als Reaktionspartner emgesetzten 
Amin der Formei {(X) glerchzeitig als SSurebindemitte! zu verwenden. 

Die Reakitonstemperaturen kSnnen bet der DurchfUhrung des erfindungsgemafSen Verfahrens 
einern grogeren Bereich variiert werden. Im aligemeinen arbeitet man bet Jemperaturen zwischen -20 G 
und + 200 * Ci vorzugswetse bet Temperaturen zwischen 0 * C und + 1 50 a 

Zur DurchfUhrung des erfindungsgema^en Verfahrens (h) setzt man pro Mol an 5-Haiogenpyrazoi der 
Formei (Vlll) im aligemeinen 1,0 bis 10,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 5,0 Mol an Amin der Formei (IX) ein. 
Die ReaktionsdurcftfUhrung, Aufarbeitung und isolierung der Reaktionsprodukte der Forme! (Ih) erfolgt nach 

aligernein Gblichen Verfahren, 

Als VerdOnnungsmittei zur Durchftihrung der erfindungsgema7ien Verfahren (i) komrnen inerte organ*- 
sche Losungsmittei in Frage* Vorzugsweise verwendet man aliphatische, oder aromatische, gegebenenfalls 
halogenterte Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol Toluol, Xylol, Pentan, Hexan, Heptan, Cyclohexan, 
Petrolether, ligroin, Methylenchlorid-, Ethylenchlond, Chloroform, Tetrachlorkoh!enstoff,Chlorbenzol oder 
Dichlorbenzol, Ether, wie Diethylether Oder Diisopropy (ether, Ethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran 
Oder Dioxan, Ketone, wie Aceton oder Butanon, Methylisopropyfketon oder Methyiisobutylketon, Ester, wie 
Essigsaureethylester, Nitriie, wie Acetonitril Oder Propionitril, Arnide, wie Dimethylforrnamld, Dimethylaceta- 
mid, N-Methyipyrrolidon oder Hexamethyiphosphors§uretriamid t oder Alkohole wie Methanol, Ethano! oder 

tsopropano!. . 

Es ist Jedoch auch mog!icri t die ais Reaktlonskompoaenten verwendeten Alkohole, Amme oder Thiol© der 

Formei (X) in entsprechendem OberschujS gleichzeitig ais VerdOnnungsmittel einzusetzen. 

Das erfindungsgemStfe Verfahren (i) kann gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Reaktions- 
hilfsmittels durchgef Ohrt werden. Ais solche komrnen aile Oblichen anorganischen oder organischen Basert 
in Frage. Vorzugsweise verwendet man die bei Verfahren {h) genannten Basen, 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem emndungsgemSflen Verfahren (i) ebenfalls in einem 
gro^eren Bereich variiert werden. Im aligemeinen arbeitet man bet Temperaturen zwischen 0 C und *20Q 
° C, vorzugsweise zwischen +20 C und + 1 50 C. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgem^en Verfahrens {i) setzt man pro Mol (Bls)Carbamat der Formei 
(Iw) im aligemeinen 1 bis 20 Mol vorzugsweise 1 bis 10 Mol an Alkohol, Amin oder Thiol der Formei (X) 
und gegebenenfalls 0,1 bis 2 Mol, vorzugsweise 0,1 bis 1 Moi Reakttonshiifsmtttei ein und erwarmt fur 
' mehrere Stunden auf die erforderiiche Temperatur. Die Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte 

der Formei (li) erfolgt nach Qbiichen Verfahren. 

Die erfindungsgemSBen Wirkstoffe k5nnen ais Defoliants, Desiccants, Krautabtotungsmittei und insbe^ 
sondere als Unkrautvernichtungsmitte! verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alie 
Pflanzen zu verstehen, die an Often aufwachsen, wo ste unerwunscht sind. Ob die erfindungsgemaSen 
Stoffe ais totale Oder selek tive Herbizide wirken, hangt tm wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 
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Die erfindungsgemaTten Wirkstoffe konnen z.B, bei den fotgenden Pflansen verwendei werden: 



Dikotyie Unkrauter der Gattungen: 

Sinapis, Lepidium, Gaiium, Stetiaria, Matricaria, Anthemrs, Galinsoga, Chenopodium, Urtica, Seneclo, 
Amaranthus, Portulacs, Xanthtum, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia, Clrsium, Cardu- 
us, Sonchus, Solanitrn, Rorlppa, Rotate, Lindernia, Lamium, Veronica, Abutilon, Emex, Datura, Viola, 
Gaieopsis, Papaver, Centaurea, 

Dikotyie Kulturen der Gattungen: 

Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, PhaseoiuS, Prsum, Solanum, Unum, Ipomoea, Vicia, Nicotina, Lycoper- 
sicon, Arachis, Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbits. 

Monokotyle UnkrSuter der Gattungen: 

Ecbinochloa, Setaria, Panicum, Digttaria, Phieum, Poa, Festuca, Eleusine, Brachiarta, Lolium, Bromus, 
Avena, Cyperus, Sorghum/ Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbristyiis, Sagittaria, Eieocharis, Scirpus, 
Paspaium, Ischaemum, Sphenodea, Dactyloctenium, Agrostis, Alopecurus, Apera. 

Monokotyle Kulturen der Gattungen: 

Oryza, Zea,,Trittcum, Hordeum, Avena, Secaie, Sorghum, Fanicum, Saccharum, Ananas, Asparagus, Allium. 

Die Verwendung der erflndungsgemaflen Wirkstoffe tst jedoch keineswegs auf diese Gattungen be* 
schrankt, sondem erstreckt sich in gleicher Welse auch auf andere Pfianzen. 

Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur Totalunkrautbekampfung zM* 
auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen 
die Verbindungen zur UnkrautbekSmpfung in Datierkuituren, z.B, Forat-, Ziergeholz-, QbsK Weirh. Citrus-, 
Nu/k Bananer>» Kaffee-, Tee-, Gummh Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen und zur 
selekttven UnkrautbekSmpfung in einj&hrigen Kuituren eingesetzt werden. 

Dabei" iassen sich die erflndungsgemSflen Wirkstoffe mit besonders gutem Erfoig zur selektiven 
Bekampfung dikotyler UnkrSuter in monokotylen Kulturen wie beispieiswelse Wetzen Oder Gerste etnsetzen. 

Auch die Zwischenprodukte der Formal (IV) und die Vorprodukte der Forme! (Vfil) besitzen eine 
herbizide Wirksamkeit 

Die Wirkstoffe konnen in die tiblichen Formulrerungen ufoerfuhrt werden, wie Losungen, Ennulsionen, 
Spritzpufver, Suspensionen, Pulver, Staubemittei, Pasten, iosiiche Puiver, Granulate, Suspensions- 
Emulsions-Konzentrate, wirksioffimpragnierte Natur- und syntheiische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in 
polymeren Stoffen. 

Diese Forrnulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmittein, also fiussigen Losungsmitteln und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfails unter Verwen- 
dung von oberflSchenaktiven ivlitteln, also Emulgiermltteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumer- 
zeugenden Mitteln. 

im Faile der Benutzung von Wasser ais Streckmittei konnen z.B. auch organische Losungsmittei aJs 
HHfsJdsungsmittet verwendet werden. Ais flussige Ldsungsmittel kommen in wesentNchen in Frage: Aroma- 
ten, wie XyioJ, Toluof, Oder Aikylnaphthaiine, chtorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe, wie Ghiorbenzoie, Chloreihyiene Oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohe- 
xan Oder Paraffme,z.B. Erdotfraktionen, mineraiische und pfianzliche Ole, Aikohole wie Butanoi Oder Glycol 
sowie deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methylethyiketon, Metiiylisobutylkston oder Cyclohexan- 
on, stark poiare Losungsmittei, wie Dimethylformamid und Dlmethyisulfoxid, sowie Wasser. 

Ais feste Tragerstoffe kommen in Frage: 
zJB. Ammoniumsalze und natUrtiche Gesteinsmehie, wie Kaoline, Tonerden, Taikum, Kreide, Quarz, Attapui- 
git, Montmoriilonft oder Diatomeenerde und synthettsche Gesteinsmehie, wie hochdlsperse Kieselsaure, 
Aluminiumoxid und Silikate, ais feste Tragerstoffe ftir Granulate kommen in Frage: z.B, gebrochene und 
fraktionierte naturiiche Gesteine wie Calcit, lv1armor» Bims, Sepioiith, DoEomit sowie synthetische Granulate 
aus anorganischen und organischen Mehien sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehi, 
Kokosnu/Sschaien, Maiskolben und Tabakstengel; ais Emuigier- und/oder schaumerzeugende Mittei kommen 
in Frage: z.B. nichttonogene und anionische Emuigatoren, wie Polyoxyethyien-Fettsaure-Ester, 
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Poiyoxyethylen-Fettaikohol- Ether, z,B. Alkylaryl-polygiykofether, Aikyisulfonate. Alkylsuifate, Arytsulfonate 
sowie EiweiSnydrofysate; ais Dispergiermittei kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitabtauge und Methylceiiuio- 



8©. 



Es konnen in den Formuiierungen Haftmittei we Carboxymethyiceilufose, natGrfiche und syniftettsche, 
puiverige kdrnige oder tatexfermige Poiymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinytelkofeoi, 
Poiyvinylacetat, sowie natUrliche Phosphoiipide, wie Kephaiine und Lecithins und synthetische Phospholspi- 
de Wettere Additive konnen mineralische und vegetabile die sein, 

Es konnen Farfestoffe-wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und orgam- 
sche Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metaliphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Saize von 
Bsen Mangan, Bor, Kupfer, Kobait, MolybdSn und Zink verwendet werden. 

Die Formuiierungen enthaiten im allgemefnen zwischen 0,1 und 95 Gewichisprozent Wirkstoft, vorzugs- 

weise zwischen 0,5 und 90 %♦ k 

Die erfindungsgema£en Wirkstoffe konnen ats seiche oder in ihren Formuiierungen auch in Miscnung 
mit bekannten ' Herbiziden zur UnkrautbekSmpfung Verwendung ftnden, wobei Fertigformuiierungen oder 

Tankmischungen moglich sind. n Inn ^ *u ■ ™,n 

FGr die Mtschungen kommen bekannte Herbizide wie z3. l-Amino-6^thylthio-3-{2,2-dimelhylpropyl)" 

1 3 f 6-triazin-2,4{1H ( 3H)-dion (AMETHYDIONE) oder N-(2~BenzthiazGlyi)-N t N -dimethyi-hamstoff 
(METABENZTHiAZURON) zur Unkrautbekampfung in Getreide; 4-Amino-3-methyt-6-phenyi-1,2»4-&iazm-5- 
(4H)-on {METAMITRON) zur Unkrautbekampfung in Zuckerruben und 4~Amino~6*(1 J <nmethyiethyl)-3- 
methyithio-1 2 4-triazin-5{4H>-on (METRtBUZIN) zur Unkrautbekampfung in Sojabohnen, in Frage. 

Auch Mischungen mit 2,4-OichtorphenoxyessigsSure (2,4-D); 4^2,4-Dichiorphenoxyhbuttersaure (2.4-DB); 

2 4-Dichlorphenoxypropionsaure (2,4-QP); Methyi-S^dimethyl^^ioxo^tl^^propenyioxyamino)- 
butylidenl-cyciohexancarbonsaure {ALLOXYD1M); 3-bopropyl-2,1 f 3-benzothiadiazin-4-o^2 t 2.dioxid 
(B6NTAZON)' Methyl-5-{2 ( 4"dschlorphenoxy)-2-nttrobenzoat {BiFENOX); 3,5~Dibrom-4-hydroxy»benzo™tril 
(BROMOXYNIL); 2-Ch[or"NK{(^methoxy-6-methyi-1 t 3,5-triazin-2-yl)-aminol-carbony!}-benzoisuifonamid 
(CHLORSULFURON); N^N-DimethyhN'^S-chior^-methy^phenylJ-harnstoff (CHLORTOLURON); 2,6-Dichior~ 
benzonitril (DiCHLGSENIL); 2-[4-(2 i 4-D1chlorpheno>cy)-phenoxy]-pfopionsaure, deren Methyl* oder deren 
Ethyiester (DiCtOFOP); 4-Amlno^-butyi-3^thyimi6-1A4-trtazln-5{4H>-ori (ETHiOZiN); 2-{4~[(6-Chlora-2^ 
benzoxazo lyt)-oxy]~phenoxy>propansaure t deren Methyl- Oder deren Ethyiester (FENOXAPROP); Methyl- 
244 5-dihydro^4-methyl-4-{1 -rnetftyleihyi)-5-axo-1 H™imidazol-2-yl]-4{5)-methy1benzpat 

(IMAZAMETHABENZ); 3 ,5-Diiod-4-hydroxy benzonitril (iOXYNIL); N,N-Dimethyi-N -(4^sopropy1phenyl)-harn- 
staff (ISOPROTURON); (2-Methyi-4-chlorphenoxy)-ess)gsaurs (MCPA); 4»(4^Chior-2-methyl)-prienoxybutter- 
saure (MCPB); (4~Chlor-2-methyiphenoxy)-propionsaure (MCPP); N-{1-Ethy1propyl)-3,4-dimethyl-2 t e-dinrtro- 
aniiin (PEND1METHAUN); 0K6»Chior-3-phenyhpyridazin-4»yl)-S-octyi»thiocarbonat (PYRIDATE); Methyi-2-{[- 
(4 6-dimethyl-2-pyrimidinyi)-aminocarbonyi]-aminosulfonyi}"ben2:oat (SULFOMETURON); 4-Ethyiamino-2-t- 
butytamino-e-methyithio-s-triazin (TERBUTRYNE); 3"{[H(4»Methoxy-6«methy^l 1 3 1 5-triazin^^iHmmoh 
carbonyi3-arnino3^ulfonyiHhiophen^carbonsaure-methyiester (THIAMETURON); N t N-OiisopropyhS-{2,3,3- 
trichioraHyl)-thioicarbamat (TREALLATE) und 3,5,6-Trichlor~2-pyridyioxyesstgsaure (TRICLOPYR) smd gege- 
benenfalls von Vorteii, Einige Mischungen zeigen Dberraschenderweise auch synergistische Wirkung, 

Auch Mischungen mit anderen bekannten Wtrkstoffen, wie Fungiziden. Insektiziden, Akariziden, Nemati- 
ziden, Schutzstoffen gegen Vogelfrafl* Pflanzennahrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsmitteln sind 

Die Wirkstoffe konnen ais solche, m Form ihrer Formuiierungen oder den daraus durcn weiteres 
VerdUnnen bereite ten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige L5sungen t Suspensionen, Emulsionen. 
Pulver, Fasten und Granulate angewandt werden. Die Anwendung geschieht in ublicher Weise, zB, durch 

GieGen, Spritzen, SprQhen, Streuen. 

Die erfindungsgema^en Wirkstoffe konnen sowoht vor ais auch nach dem Auflaufen der Pftanzen 

appiiziert werden. 

Sie konnen anon vor der Saat in den Boden eingearbeitet werden. 

Die angewandte Wtrkstoffrnenge kann bei der Anwendung der erfindungsgema/Jen Verbindungen ais 
Herbizide in einem groSeren Bereich schwanken. Sie hangt im wesentiichen von der Art des gewunschten 
Effektes ab. im allgemeinen iiegen die Aufwandmengen zwischen 0,01 und 10 kg Wirkstoff pro Hektar 
BodertflSche, vorsugsweise zwischen 0,05 und 5 kg pro ha. 

Die Hersteilung und die Verwendung der erfindungsgema/tert Wirkstoffe geht aus den nachfoigenden 

? Betspieien hervor. 



Hersteilungsbeispjele 
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Betspiel 1 



5 



to 




(Verfanren a-«> 

60 g (0.296 Mot) H^Dichior-S^^-trlfluorphenylhydrasin und 27,8 g (0.161 Mol) Ethoxymethyfencyanes- 
sigsa~ureathylester werden in 120 ml Ethoxyethanol gelost und 10 Stunden unter RGckflutf erwarmt Das 
Ldsungsmittef wird im Vakuum abdestiliiert und der REJckstand in 100 ml Diethylether suspendrert, filtriert 
und getrccknet 

Man erhalt 100 g (QBA % der Theorie) 5-Ammo-4-ethoxycarbonyl-1-{2 f 4-diChlor-3,5.S-trifluorpheny!)- 
pyrazof vorn 3chmei2punkt 85 " C - 87 *C- 



Beispiel 2 



30 



35 




40 (Verfahren b + c) 

100 g (0.282 Mol) 5-Amino-4"ethoxycarbonyl-1-(2 t 4-DichtQr-3 t 5 1 6"trlf!uorphenyl)-pyrazol werden in 200 
mi 50 %jger wa£riger Schwefelsaure suspendiert und innerhalb von 2 Stunden auf 1 20 * C erwarmt; dabei 
werden die teichter flOchtigen Anteiie Ober eine BrUcke abdestiiilert, Man halt die Temperatur weitere 3 
45 Stunden bet 115 *C - 120 * C, kOhtt ab, verdOnnt mti 400 ml Wasser, stellt mil verdOnnter waflriger 
Natronlauge einen pH-Wert von 2 ein und saugt den entstandenen Niedersehlag ab. Er wird rnit Wasser 
neutral gewaachen und im Vakuum getrocknet 

Man erhalt 60.0 g {76 % der Theorie) 5-Amino-1-(2 I 4-dichlor-3 [ 5 t 6-trlfluorphenyi)-pyrazol vom SchmeEz- 
punkt78 *C-82 * C. 



Beisprel 3 



36 



EP 0 335 158 A1 



10 



li 



CH- 



r xr 10 

F c F 



15 



20 



(Verfahren d-a) 

Zu 56,4 g (0.20 Mot) S-Amino-H2,4-dichlor-3,5,e-trrf!uorphenyi)-pyrazoMn 170 mi Eisessig glbt man 26 
mi (0 26 Mot) EssigsSureanhydrid t wobei die Reaktionstemperatur von 20 * C auf ca. 35 C ansteigt Man 
rOhrt 16 Stunden be* Raumtemperatur und tragt danach in 800 ml Wasser aus. Der ausgefallene kristalline 
Feststoff wird abgesaugt, mil Washer essigsaurefrei gewaschen und inn Vakuum getrocknet. 

Man erhalt 54,4 g (84 % der Theone) S-AcetanHdo-a-ta^dichlor-S^.e-WfluorphenylJ-pyraaol vom 

Schrnefzpunkt 170 " C - 172 * C. 



Betspiet 4 




35 



(Verfahren e) 

Zu 32 4 g (0 10 Mol) 5~Acetamido-1-(2 t 4-dichlor~3,5 f 6-trifluorphenyl)-pyra£ol In 35 mi Eisessig gibt man 
40 bei ca, IS *C nacheinander 12,5 ml (0.13 Mol) Essigsaureanhydrid und 4,5 ml (0.105 Mol) 98 %*ge 
Salpetersaure. Man ISAt die Temperatur langsam auf 25 * C steigen und rGhrt 4 Stunden nach. Anschlie- 
aend wird die Reaktionsiosung in 250 ml Wasser ausgetragen. Der Niederschlag wird abfiJtnert, neutral 

□ewaschen und Irn Vakuum getrocknet 

Man erhalt 35,2 g (95,5 % der Theorie) B-Acetamido^-nttro-l^^-dichlor-S.S.e-trifluorphenyihpyrazol 

46 vom Schmelzpunkt 1 37 * 0 - 138 * C- 



Beisptel 5 

50 



55 
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5 




(Verfahren f) 

13,5 g (0.05 Mol) 5-Acetamido-4-njtro-l^2 t 4^ichior-3,5,6-triftuorpheriyi)-pyra70i werden in einer Ml- 
scnung aus 40 ml 37 %iger Satesaure und 70 ml Ethanof 7 Stunden unter Ruckflufl erhitzt. Die 
Reaktionsmischung wird im Vakuum vom Ethanoi befrelt. Den RUckstand versetzt man mit 35 ml Wasser 
und neutralisiert mit verdUnnter Natroniauge. Der Niederschiag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
im Vakuum getrocknet. 

Man erhalt 15 r 0 g (92 % dor Theorie) S-Amino-^nitro-l^^-dichlor^.S^-tfifluorphenyihpyrazol vom 
Schmelzpunkt 170 * C - 173 " C. 



Beispiei 5 (alternative Herstellung) 



25 



30 



35 



✓"NO 2 



! 

F T F 
CI 



(Verfahren e) 

40 5,0 g (0.0177 Mol) S-Arnino-l^^dichlor^^.e-trifluorphenyiJ-pyrazol in 40 ml 96 %iger Schwefelsaure 
gibt man tropfenwetse unter BUhren und KOhiung bei 0 ' C bis 5 * C zu einer Mischung aus 0,17 g (0.0028 
Mol) Harnstoff und 1,45 mf (0.034 Mol) 98 %iger Salpetersaure in 40 ml 96 %tger Schwefelsaure. Nach 
beendeter Zugabe ruhrt man eine weitere Stunde bei 0 * C bte 5 'C gibt dann die Reaktionsmischung in 
400 mi Eiswasser, fiitriert den kristatlinen Niederschlag ab, wascht mit Wasser neutral und trocknet Im 

45 Vakuum bei 50 ° C, 

Man erhalt 53 g (95 % der Theoria) an 5-Amino-1-(2,4-dichior-3.S,Wrifluorphenyl)^ltropyrazol vom 

Schmelzpunkt 169 * C - 173 * (X 

In entsprechender Weise und gem33 den allgemetnen Angaben zur Hersteliung erhalt man die 

folgenden 5- Amino-1 -phenyl pyr&zole der aligemeinen Formel (\) t 
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R 1 ^ 



i — rr^ 2 



F J F 



T a b e 1 1 a 1 



H 4 CI) 



CI 



Nr« R 1 R : 



Schme 1 zpuiskt 
<°C) 



8 



H H -NH-C-C 2 Hs 

0 
II 

H N0 2 -NH-C*C 2 H 5 



H H 



0 
If 

-NH-C~CHC1 2 
0 

ti 

H HOo -HH-C-CHClo 



140 * 144 



133 - 137 



115 - 117 



123 - 127 



10 H H 



0 
II 

-NK»C*CH-0C 2 K 5 



ill - 114 



11 K NO 



HH-C-CH~0C 2 H s 



96 - 98 
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T ■ b a I 1 a 1 {Fort*atztmg) 

B *P - 0 I . Schm® 1 sspunkt 

Nr, R 1 R 2 -N-R 4 <°c) 

0 
t\ 

12 H H "NH-C-CH 2 -CH 2 "C1 125 - 127 

0 

li 

13 H N0 2 -NH-C-CK 2 -CH 2 -C1 119 - 123 

0 

li 

14 H H0 2 -NH-C^CH 2 -CH 2 -OCH 3 113 - U6 

0 

II 1 H-HMR* ) i 

15 H H -NH-C-CH 2 -CH 2 *OCH 3 7,75 

0 
li 

16 H H -NH-C-CH-Cl ^NttR* 5 : 

I 7.76 

ii 

17 H N0 2 -KH-C-CH-C1 108 - 112 

t 

0 

li 

IB H N0 2 -NH-C-CH-Cl X H~NHR* 5 : 

I S.2S 
C 2 Hg 



Di» *H~NMR~Sp#ktr»n wurd*n in D*ut»rochlorof orm 
(CDC1 3 > mii T«tram*thyl«i l*n (TMS) mis inn«r«ta 
Standard tu/gtnomm«n t Angegabtn i»t dim ch«nti»ch 
V»r*chi»b«ng *1* 5-W«rt in ppm* 



Hersteliung der Ausgangsverbindung 
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w 



15 



20 



30 



35 



Zu 500 g (2,28 Moi) a^^.e-Tetrafiuor^^-dichiorbensol {vgl z. B, US-PS 3 574 775 Oder US-PS 3 852 
365) in 1100 mi Ethanoi gibt man 140 g (2,8 Mo!) Hydrazinhydrat, erhitzt anschliefSend fOr 4 Stunden auf 
ROckflumemperatur, engt im Vakuum ein, wrUhrt den RUckstand mlt 500 ml Wasser, saugt den so 
erhaftenen Niederschlag ab, trocknet thn und kristaiUstert aus Cyciohexan urn. 

Man erhalt 450 g (85 % dsr Theorie) an a^-Dichior^^.e-trifiuorphenylhydrazin vom Schmelzpunkt 80 



Anwendungsbelspieie: 

In den folgenden Anwendungsbetspieien wurde die nachstehend aufgefuhrte Verbindung als Verg&ichs- 
subsianz eingesetzt: 



40 



45 



so 



2 



CF- 



CA) 



3 



5-Ampno-1-{2-chlor-64iuor-4-triftuormethylphenyl}-4-nitro-pyrazol 
(bekannt aus DE-OS 34 02 308). 



Beispiei A 



Pre-emergence-Test 



LSsungsmittel: 


5 


GewichtsteHe Aceton 


Emutgator; 


1 


Sewichtsteii Atkylarylpoiyglykotether 



Zur Hersteilung einer zweckmaSigen Wirkstoffzuberettting vermischt man 1 Gewichtsteti Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge LSsungsmittei, glbt die angegebene Mange Emulgator zu und verdOnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Sarnen der Testpflanzen werden in normalen Soden ausgesSt und nach 24 Stunden mit der Wirkstoff- 
zubereitung begossea Dabei nali man die Wassermenge pro Figcheneinheit zweckmSfJigen^se konstant 
Die Wirkstoffkonzentration in der Zubereitung spielt keine Rofle, entscheidend tst nur die Aufwandmenge 
des Wirkstoffs pro Flacheneinheit Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonffiert in % 
Schadigung im Vergieich zur Entwicklung der unbehandeften Kontroile, Es bedeuten: 



65 
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0 % 

too % 



- keine Wtrkung (wie unbehandeite Kontrolle) 

- totale Vernichtung 



Eme deutiiche Oberiegenheit in der NutzpfianzensetektMtat gegeniiber der Vergieichssubstanz (A) 
zeigen in dtesem Test z. B. die Verbindungen gema 4 /* den HersteHungsbeispieien: (5), (7), (9), (11) und (14), 



Beispiei B 

JO 

Post- erne rgen ce-Test 



75 


Losungsmfttel: 


5 


Gewichtsteite Aceton 




Emufgator: 


1 


GewichtsteN Alkylarylpalyglykolether 



Zur Herstellung einer zweckrna/Jigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 GewichtsteN Wirksioff mlt 
20 der angegebenen Menge Losungsmtttel, gfbt die angegebene Menge Emulator zu und verdOnnt das 
Kcnzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konseniration. 

Mil der WirkstofFzubereitung sprftzt man Testpflanzen, welche eine Hone von 5 - 15 cm haben so, dap 
die jeweils gewunschten Wirkstoffmengen pro Fiacheneinheit ausgebracnt warden. Die Konzentration der 
Spriizbruhe wird so gewahlt, da£ in 2000 1 Wasser/ha die jeweils gewunscbten Wirkstoffmengen ausge- 
z$ bracht warden. Nach drei Wochen wtrd der Schadigungsgrad der Pfianzen bomtiert in % Schadtgung im 
Verglerch zur Entwicklung der unbehandeften Kontrolle. Es bedeuten: 



3a 



0 %• 

100 % 



= keine Wirkung (wie unbehandeite Kontrolle) 
™ totafe Vernichtung 



35 



Eine deutiiche Oberiegenheit in der NutzpfianzenselektMtSt gegentiber der Vergleichssubstanz (A) 
zeigen in diesem Test z. B. die Verbindungen gema£ den Hersteilungsbeispieien: (5), (7), (9) und (11). 



Anspriiche 

1 . 5-Amino-1 -phenyipyrazoie der Formel (i), 



40 



45 



R 1 ^ -^B 2 




so 



in weicher 

R 1 fGr Wasserstoff oder Aikyi stent, 

fur Wasserstoff, Nitro r Hydroxycarbonyi oder Alkoxycarbonyl stent, 
55 R 3 fur Wasserstoff r Afkyi, Alkertyi, Alkinyi, Halogenalkyl, Halogenaikenyl t Halogenalkinyi oder fGr 
einen Rest - C -R s 
X 

stent 
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R* far Wasserstoff, Alkyl, Aikenyt, Alkinyi, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Haiogenalkinyl oder fur 
einen Rest - C -R 5 

k 

stent, wobet A(1 , , 

R5 fUr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyf, Atkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl. Alkcxyalkyi, Alkyithtoalkyl, Alkylsui- 
fonylalkyl, Alky&ulfinylalkyl, fUr gegebenenfalls substituiertes Cyctoalkyi. fur jeweiis gegebenenfalls substitu- 
tes Aryloxyalkyi oder Aryl, fur Alkoxy, Alkylthio, fUr gegebenenfalis substituiertes Aryloxy, fur gegebenen- 
falls substituiertes Arylthio, fQr Aikylamino, Diaikylamino Oder fur gegebenenfalis substituiertes Arylamino 
steht und 

X fQr Sauerstoff oder Schwefel steht 

2. 5-Ammo-1 -phenylpyrazole der Formed (I) gernafl Anspruch 1 , 

in welcher 

R 1 far Wasserstoff Oder fDr geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 

fUr Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl oder geradkettiges oder verzweigtes Aikoxycarbonyl rnit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen steht F 

R3 for Wasserstoff, 83 r Jewells geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit t bis 8 Kohleristoffatomen, Alkenyl 
mit 3 bis 3 Kohlertstoffatomen, AJkinyt mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenalky! mit 1 bis 6 Kohtenstoff- 
atomen und 1 bis. 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Hatogenaikenyl mit 3 bis 6 Kohlertstoff- 
atomen und 1 bis 11 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Haiogenalkinyl mtt 3 bis 6 
Kohlertstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder tar einen Rest - C -R 5 

X 

steht 

R* fCr Wasserstoff, fur jeweiis geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyl 
rnit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mtt 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenalky! mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Haiogenaikenyi mit 3 bis 6 Kohtenstoff- 
atomen und 1 bis 11 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen oder Haiogenalkinyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Haigenatomen oder fUr einen Rest - C -R 5 

X 

steht, wobei 

R 5 fQr Wasserstoff, fUr geradkettiges oder verzweigtes Alkyi mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen fur jeweds 
geradkettiges Oder verzweigtes Alkenyl oder Alkinyl mtt Jeweiis 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, fQr Jewells 
geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyi mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen oder Haiogenaikenyi mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen 
oder verschiedenen Halogenatomen oder fur jeweiis geradkettiges oder verzweigtes Alkoxyalkyi, Alkyfthioal- 
kyl, AtkylsuifonylaikyL Alkyjsulfmylalkyi. Alkoxy, AtkylthiOt Aikylamino oder Diaikylamino mit Jewells 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen in den einzeinen Alkylteilen steht au/terdern fur gegebenenfalis einfach oder mehrfach, 
gieich oder verschieden durch Halogen, C,-C+-Alkyl oder Ci ^-Halogenalkyl substituiertes Cycloalkyi mit 3 
bis 7 Kohlenstoffatomen, sowie far Jeweiis gegebenenfalis einfach oder mehrfach, gieich oder verschieden 
substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenoxymethyl, Phenoxyethyi, Phenylthio oder Phenylamino steht, wobei 
als Phenyisubstiiuenten jeweiis in Frage kommen: Halogen, jeweiis geradkettiges oder verzweigtes Alkyi 
oder Alkoxy mit jeweiis 1 bis 4 Kohlenstolfatomen oder Halogen alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen und 
X fur Sauerstoff oder Schwefe^ steht 

3, 5™Amino-1-phenylpyra2oie der Formel (l) gema£ Anspruch 1 

in welcher 

R* fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl sowie n-, k s- oder t-Butyl steht, 
R 2 fOr Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyi, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl steht, 
R^ fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-. k s- oder t-Butyl, fOr Ally!, n- oder hButenyl, 
Propargyl, n- oder i-Butlnyl, fur Chiorethyi, Trifluorethyl, Bromethyl, fur Chloraliyl, Dichlorallyl, Srompropar- 
gyl oder fGr einen Rest - G-R 5 

X 

steht und 

R* fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyi, n~, k s- oder t-Butyl P fur AHyl, n- oder i-Butenyi, 
Progargyf, n- oder i-Butinyi, far Chiorethyi, Trifluorethyl, Bromethyl. fur Chlorailyl, Dichloraltyl, Brompropar- 
gyl oder tOY einen Rest - C ^R s 

X 

steht, wobei 

R5 fUr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyi, n-, k s- oder t-Butyl, jeweiis geradkettiges oder 
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verzweigfes Peatyl, Hexyl, Heptyi, Octyl, Nonyl, Decyl oder Undecyl, Vinyl, Allyl, Chioraliyl, Propargyl 
Butenyi, Meihoxymethyt, Ethoxyrnethyf, Methoxyethyi, Ethoxyethy], Methylthiomethyi, Methylsulfonyimethyl, 
Methylsulfonylethyl, Ethylsutfonylmethyl, Ethylsulfonytethyi, Methyisumnyimethyl, Meihyisuifinylethyl, Ethyl- 
suifiny (methyl, Ethylsuifinylethyl, Methoxy, Ethoxy, n- Oder E-Propoxy, Methytthio, Ethylthio, Methytamino, 
Ethyiamino, Dlmethytammo, Diethyiamino, Trifluormetftyl* Trichlorrnethyl, Dichlorfluormethyl, Difluorchlorme- 
thyl Chiormethyi. lodrnethyl, Brommethyi, Dichlormethyl, Difiuormethyi, 1 -Chlorethyi, 2-Chlorethyl, 1~Bro* 
methyl 2-Bromethyl, 1-CNorpropyi, 3-Chlorpropyl, Heptafiuorpropyl, fUr jeweiis gegebenenfalis ein- bis 
vierfach, gieich Oder verschieden durch F^uor, Chlor, Brom, Methyl Oder Trifluormethyl substituiertes 
Cyciopropyl, Cyciopentyl oder Cydohexyl Oder fur jeweiis gegebenenfalis ©in- bis dreifach* gieich oder 
verschieden durch Methyl Methoxy, Fluor, Chior oder Trtfiuorrnethyt substituiertes Phenyl Phenoxymethyl, 
Phenoxy, Phenylthio oder Fhenylamino steht und 
X fUr Sauerstoff und Schwefei steht 

4. Verfahren zur Hersteliung von 5-Amino-1 -phenyipyrasolen der Formei (!) 



1$ 



20 




< I ) 



25 



30 



35 



40 



45 



in weicher 

Ft 1 fQr Wasserstoff oder Amy I steht, 

R a fUr Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyi oder Alkoxycarborsyl steht, 

R 3 fur Wasserstoff, Alky!, Aikenyl, Atkinyl, Haldgenalkyt, Haiogenalkenyl, Halogenaikinyi oder fur fUr einen 
Rest - C -R 5 

ft 

steht, 

R* far Wasserstoff, Aikyl. Aikenyl, Aikinyi, Halogenalkyl, Halogenalkenyi, Halogsnaikinyl oder fQr einen Rest 
- C~R 5 
* 

steht wobei 

R 5 fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyi, Aikinyi, Halogenalkyl, Haiogenalkenyl, Aikoxyalkyi, Aikylthioalkyf, Alkylsut- 
fonylaiky!, Alkyisutfinylalkyi, fur gegebenenfalis substituiertes Cycioalkyl, fQr jeweiis gegebenenfaiis substitu- 
iertes Aryloxyalkyl oder Aryl, fur Alkoxy, Aikyithlo, fur gegebenenfaiis substituiertes Aryloxy, fur gegebenen- 
faiis substituiertes Aryithio, fur Aikylamino, Diatkylamino oder fQr gegebenenfaiis substituierte Arylamino 
steht und 

X fur Sauerstoff oder Schwefei steht, 
dadurch gekennzeichnet daj3 man 

(a) 5-Amino*1-pheny!pyra2oie der Formef (la), 



BO 



55 



R 1 ^ 



2-1 




(la) 



in weJcher 
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Ra-t fur Wasserstoff, Aikoxycarbonyi Oder Nitro stent unci 
R 1 die oben angegebene Bedautung hat, 

erhSIt wenn man : 2 t 4-Obhtor-3,5,6-tnHuorphenylhydra2;in der Formei (II) 



F CI 



10 



{<x) mit Acryinitrll-Derivaten der Formei {i!ta>, 



< II ) 



75 



>C = C< 
A CN 



(Ilia) 



20 



2S 



in welcher 

fQ r Aikoxycarbonyi Oder Nitro steht 
A fur Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Alkylamlno Oder Dsatkylammo steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat Oder 
(£) mtt 2-ChioracrylnitriIen der Forme! {1Mb), 

CI 

R 1 -CH^C < (Illb) 
CN 



30 in watcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

zunachst in einer 1. Stufe gegebenenfalls in Gegenwart ernes VerdUnnungsmittels und gegebenenfails 
Gegenwart eines Reaktionshiifsmtttels umsetzt zu den Phenylhydrazinderivaten der Formed 0V), 




in welcher 

Z fur einen Rest 



45 

R i R 2-.2 

I I 

-C=C-CN 



50 

oder fUr einen Rest 



F 1 CI 
I I 

55 -CH-CH-CN 



stent, wobei R 1 und R 2 ^ die oben angegebene Bedeutung haben, 
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und diese in einer 2. Stufe gegebenenfalis in Gegenwart eines VerdUnnungsrnittete und gegebenenfalis in 
Gegenwart eines ReaktionsftHfsmittels cyciislert; Oder da/3 man 
(b) 5-Amino-1 -phenyipyrazole der Forme! {Ib)» 



COOH 



10 




{ lb) 



in welcteer 

R\ R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhaft, wenn man S-Amino-l-phenyipyrazoie der Forme! (iz), 



25 



30 




35 



in welcher 

R 6 fur Afkyi stent und 

R\ R 3 und R* und oben angegebene Bedeutung haben, 

an der Estergruppe in 4-Position des Pyrazolringes gegebenenfalis in Gegenwart eines Verdllnnungsmittels 
und gegebenenfalis in Gegenwart eines Reakiionshiifsmittels verseift; Oder daB man 
(c) 5-Amino-l-phenytpyrazoIe der FormeiO'c). 



4B 



R 1 ^ 



IT 



R 




C Xc ) 



50 



in weicher 

R 1 , R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhait, wenn man S-Amino-l-phenyipyrazoie der Forrnei (lb), 



55 
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in weicher 

R\ R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung habere 

gegebenenfalis in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysa 
tors decaboxyliert; Oder da£ man 

d) S-Ainino-1-phenylpyrazole der Formei (Id)* 




( Id) 



so in weicher 

R2-i far Wasserstoff, Aikoxycarbony! oder Nltro stent 

fQr Aikyi, Alkenyi, Atkinyl, Halogenalkyi, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl oder- fur sinen Rest - C -R s 

X 

stent und 

35 R\ R 3 , R s und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt> wenn man 5- Amino- 1 -phony ipyrazole der Formei {ly)> 




in weicher 

R 1 , R a-1 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
(a) mit Acyiierungsrnitteln der Formei (V), 

RS- C -A 1 (V) 
in weicher 

A 1 fur sine eiektronenanziehende Abgangsgruppe steht und 
R s und X die oben angegebene Bedeutung haben, oder 
($) mit Alkylierungsmittein der Forme] {V!), 
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R^-A 3 (VI) 
in wetcher 

R^ 2 fur Alkyi, Alkenyl, Aiklnyl Hatogenalkyl, Haiogenatkenyt Oder Haiogenalkinyi steht und 
A 2 fur sine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht, 
5 jeweiis gegebenenfails in Gegenwart etnes VerdOnnungsmittete und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Reaktionshtffsmittels usmetzt; Oder dafl man 

(e) 5»Amino-1 -phenylpyrazole der Forme] {te) r 



10 



15 




(la) 



CI 



20 



in welcher 

R\ und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhait wenn man 5- Ami rto-1 -phenyl pyrazole der Forme! (ic), 



as 



30 



B 1 ^ 



in 




Uc) 



40 



in welcher 

R 1 , R 3 und die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Nitrierungsmittein gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart ernes Reakiionshilfsmittels umseizt; Oder dafJ man 
(f) 5-Amino»1-phenylpyrazoie der Forme! (If), 



45 



R 1 ^ 



2-3 



ITT 



50 




< If ) 



in welcher 

R 2 "~ 3 fOr Wasserstoff oder Nitro steht, 

r*-s ftk Wasserstoff, Aikyl, AEkenyi, AlWnyl, Hatogenalkyl, Hatogenaik&nyi Oder Haiogenafkinyl steht und 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

erhalt wenn man 5-Amino-1-phenyipyrazole der Forme! (ix), 
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tn welcher 

pp ( f^a-3 ) p^-s unc i ft* die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalis in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalis in Gegenwart eines Reakttons- 
hiifsmmels an der Aminogruppe in 5- Position des Pyrazolrtnges deacyliert; oder dafl man 
(g) 5-AmincM-phenylpyrazoie der Forme! (tg), 



26 




in wefcher 

R 2 "^ fur Wassersioff, AikoxycarbonyJ oder Nltro steht, 
R ? Idr Alkyi oder far gegebenenfalis substituiertes Aryl steht und 
R 1 , R 3 und Xdie oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt wenn man $-Amino-l~phenyipyrazo1e der Formel (ly), 



40 




{ ly) 



45 CI 



in welcher 

R\ R 3 * 1 und H z die oben angegebene Bedeutung haben* 
mit lso(thfo)cyanaton der Formel (VII), 
RMM = C*X (Vli) 
in welcher 

R 7 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalis in Gegenwart eines VerdUnnungsrnftteis und gegebenenfalis in Gegenwart eines Reaktlons- 
hilfsmittels umsetzt; Oder da/3 man 

(h) 5-Arnino-1 -pheny Ipyrazole der Formel (lh>, 
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< Ih) 



CI 

w 



in weicher 

R 2 ~* fur Wasserstoff, Alkoxycarbonyf Oder Nitre steht, 

fur Wasserstoff, Alky!, Alkenyf, Aikinyl, Halogenalkyl, Haiogenalkenyf Oder Haiogenaikinyf steht, 
75 R*"" 2 fUr Alkyl, Alkenyi, Aikinyl, Halogenalkyl, HaJogenaikenyl Oder HalogenaJkmyl steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 
erhaft, wertn man 5-Halogenpyra^oie der Forme! (VIII), 



20 



35 




<VIII) 



CI 



30 in welcher 

Hal far Halogen steht und 

R* und R 2 " 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 
rnit Aminen der Forme! (!X), 

HK< (IX) 
p4 ~ 2 



40 



45 



SO 



55 



in welcher 

R 3 ^ 1 und R 4 "" 2 die oben angegebene Bedeutung haben* 

gegebenerrfalls in Oegenwart eines Verdannungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart ernes Reaktions* 
hilfsrnittels umsetzt; Oder da£ man 

(i) 5-Amino»1 -phenyl pyrazole der Formei (lt) f 



II 
O 




Cli) 



in welcher 

R2-1 fur Wasserstoff, Alkoxycarbonyi oder Nitro steht. 
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R 3 " 1 fur Alkoxy, Atkytthio, Alkyiamino Oder Dialkylamino Oder fQr jewesis gegebenenfaHs substituiertes 

Aryioxy, Aryithio oder Arylamino steht und 

R* die oben angegebene Bedeutung hat, 

erhalt werm man (Bis)Carbamate der Formei (iw}, 



70 




( Iw) 



in weicher 

R 3- * fur Wasserstoff oder filr einen Rest - C -OAr 

O 

20 steht wobei 

Ar fTJr gegebenenfaHs substituiertes Aryl stent und 

R 1 und R 2 ~* die oben angegebene Bedeutung haben, 

mil Afkoholen, Aminen oder Thtoien der Formei (X), 

R 5_1 "H (X) 
*s in weicher 

R s ~* 1 die oben angegebene Bedeutung hat 

gegebenenfaHs. in Gegenwart ernes VerdOnnungsmittels und gegebenenfaHs in Gegenwart ernes Reaktions- 
hiifsmittels umsetzt 

30 5. Herbicide MittoL gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem 5-Amino-1-phenytpyrazoi 
der Formei (!) gem&id den AnsprOchen 1 bis 4. 

6. Verlahren zur Bekampfung von Unkrautem, dadurch gekennzeichnet datf man 5~Amino-1-phenyipy~ 
razole der Formei (I) gemafl den Anspruchen 1 bis 4 auf die UnkrSuter und/oder ihren Lebensraum 
einwirken laJJt 

3$ 7. Verwendung von 5-Arnino-1-phenyipyrazolen der Formei (I) gema/5 den Anspruchen 1 bis 4 zur 

Bekampfung von UnkrSutern. 

8. Verfahren zur Her$tetiung von herbiziden Mitteln, dadurch gekennzeichnet, da/3 man 5-Amino-1~ 
phenyipyrazofe der Formei (i) gernafl den Ansprdchen 1 bis 4 rnit Streckmittein und/oder oberflSchenakti- 
ven Substanzen vermtscht 
40 9. 5-Halogenpyrazole der Formei (V!H), 




in weicher 

R 1 fur Wasserstoff oder Alkyl steht, 
55 Ra-i fyr Wasserstoff, Alkoxycarbony! oder Nitro steht und 
Hal fUr Halogen steht 

10, Verfahren zur Hersteiiung von 5-Haiogenpyrazoten der Formei (VHt) 
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70 



F 

CI 



in wetcher 

R 1 fur Wasserstoff ocier Alkyt steht r 
R^~ T fur Wasserstoff, Alkoxycarbonyi oder Nitro steht und 
is Hal ftir Halogen steht, 

dadurch gekenn^etchnet, daft man 
Alkoxyrnethylenmaionester der Formed (XI), 



20 



R 1 



COOR 6 



COOR 6 



25 



in weicher 

R T die oben angegebene Bedeutung hat und 

R $ und R e unabhSngig voneinander jeweils fur Atkyi stehen, 

mil 2>4~Dlchior-3 1 5,6-tnWorpbenylhydra;dn der Forme! (II) 

30 

f r 



(VIII ) 



R 8 ~Q~C=C< (XI) 



Cl~^ NH-NH 2 <II) 



zunachst in einer ersten Stufe gegebenenfatis in Gegenwart ernes VerdOnnungsmittets umsetzt zu den so 
erhaltllchen Fyrazolcarbonsaureester der Formel (XII), 



45 




(XII ) 



CI 



in weicher 

R 1 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 

diese gegebenenfalls in einer zwischengeschaiteten 2, Stufe gegebenenfatfs in Gegenwart esnes Verdun- 
nungsmitteis und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base verseift und decarboxyiiert zu Pyrazotlnonen der 
Formel (XtH), 
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(XI II ) 



CI 



TO 



in weicher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

und entweder die Pyrazolcarbonsaureesier der Forme! (Xi!) oder die Pyrazolone der Formel (Xllf) in einer 
15 3. Stufe mit Halogenierungsrnittein umsetzt, und gegebenertfatls in einer 4. Siufe die so erhaltttchen 5- 
Halogen-pyrazoie der Formel (Villa), 



in wejcher 

R 1 und Hal die oben b angegebene Bedeutung haben, 

mit Nttrterungsmittein gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmiftels und gegebenenfails in 
Gegenwart eines Reaktionshilfsrnitteis oder Katalysators in 4-Steilung des Pyrazolringes nltrtert 
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$0 



20 



25 




(Villa) 



CI 
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Per vortiegende Recherchenbericfit wurde fttr alio PgtentgnsprOche erstellt. 
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